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Abstract of EP1 428505 

Composition (A) for dyeing keratin fibers comprises, in a medium, at least one each of a tertiary cationic 
p-phenylenediamine (I), containing a pyrrolidine ring and a cationic direct dye (II), containing at least one 
heterocyclic group. An Independent claim is also included for a multicompartment device containing (A), 
or (I) and (II) separately, and an oxidizing agent. 
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(54) Composition tinctoriale comprenant une paraphenylenediamine tertiare cationique et un 
colorant direct cationique heterocyclique, procedes et utilisations 



(57) La pr§sente demande a pour objet une compo- 
sition tinctoriale pour la teinture des fibres k6ratiniques, 
en particulier des fibres k6ratiniques humaines telies 
que les cheveux, comprenant dans un milieu de teinture 
approprte au moins une paraph§nyl6nediamine tertiaire 
cationique contenant un noyau pyrrolidinique et au 



moins un colorant direct cationique comprenant au 
moins un groupement h§t6rocyclique. 

L'invention a aussi pour objet le procede de teinture 
mettant en oeuvre cette composition et les dispositifs 
correspondants. 
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Description 

[0001] La presente demande a pour objet une composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu de teinture approprie 
5 au moins une paraphenyienediamine tertiaire cationique contenant un noyau pyrrolidinique, et au moins un colorant 
direct cationique comprenant au moins un groupement heterocycle. 

[0002] L'invention a aussi pour objet I'utilisation de cette composition pour la teinture des fibres keratiniques ainsi 
que le precede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

[0003] il est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions 
10 tinctoriales contenant des prdcurseurs de colorant d'oxydation, appeies g6n6ralement bases d'oxydation, tels que des 
ortho ou paraphenylfenediamines, des ortho ou paraaminoph6nols et des composes het6rocycliques. Ces bases d'oxy- 
dation sont des composes incolores ou faiblement color6s qui, assoctes k des produits oxydants, peuvent donner 
naissance par un processus de condensation oxydative k des composes colons. 

[0004] On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
is k des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, les metaaminoph6nols, les m6tadiph6nols et certains composes het6rocycliques tels que des composes indo- 
liques. 

[0005] La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet Pobtention 
d'une riche palette de couleurs. 

20 [0006] La coloration dite "permanente" obtenue grace k ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit dtre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir 
des nuances dans ('intensity souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que la lumi&re, 
les intemp6ries, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et les frottements. 
[0007] Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins seiectifs 

25 possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des hearts de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une mdme 
fibre k§ratinique, qui est en general differemment sensibilisee (i.e. abtmee) entre sa pointe et sa racine. 
[0008] II a d6j& et§ propose dans la demande de brevet WO 02/45675 d'utiliser des compositions de teintures d'oxy- 
dation des fibres keratiniques comprenant une paraphenyienediamine tertiaire cationique contenant un noyau pyrro- 
lidinique. 

30 [0009] Ces paraph6nyienediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrrolidinique conduisent k des com- 
positions qui pr6sentent une innocuite gen6ralement consid6r6e comme meilleure que les compositions contenant 
des paraphenyldnediamines classiques. Cependant les nuances obtenues lorsqu'on utilise ces compositions sont net- 
tement moins puissantes et nettement plus seiectives, e'est-^-dire que les teintures obtenues presentent des variations 
de colorations importantes en fonction du degre de sensibilisation des differents cheveux ou des differentes zones 

35 d'un meme cheveu. La tenacite de ces nuances peut aussi varier fortement suivant le degre de sensibilisation. En 
outre, les colorations obtenues sont egalement souvent plus grises, c'est-£-dire moins chromatiques. 
[0010] De mantere surprenante et avantageuse, la Demanderesse vient de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles compositions pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, capables de pallier les inconv6nients cit6s ci-dessus et de conduire k des colorations aux nuances 

40 varices, chromatiques, puissantes, esth£tiques, peu s§lectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent 
subir les fibres, en associant au sein d'une composition, au moins une paraph6nyl§nediamine tertiaire cationique 
contenant un noyau pyrrolidinique et au moins un colorant direct cationique comprenant un groupement h6t6rocycle. 
En outre, ces compositions presentent un bon profil toxicologique. 

[0011] L'invention a done pour objet une composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques comprenant 
45 dans un milieu de teinture appropri6 au moins une paraph£nyl6nediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique et au moins un colorant direct cationique comprenant un groupement h6t£rocyclique. 
[0012] L'invention a aussi pour objet un proc6d§ de teinture mettant en oeuvre cette composition ainsi qu'un dispositif 
k plusieurs compartiments ou "kit" de teinture. 

[0013] Un autre objet de l'invention est I'utilisation de la composition de la pr£sente invention pour la teinture des 
so fibres keratiniques, en particulier les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

[0014] La composition de la pr6sente invention permet en particulier d'obtenir une coloration de fibres keratiniques 

chromatique, tres puissante, peu selective et tenace tout en evitant la degradation de ces fibres. 

[0015] Au sens de la presente invention, on entend par paraphenyienediamine tertiaire cationique contenant un 

noyau pyrrolidinique, une paraph6nyienediamine poss6dant un groupement NH 2 et en para de celui-ci une fonction 
55 amine di-substitu6e dont les substitutions forment avec I'atome d'azote un noyau pyrrolidinique, la molecule possedant 

au moins un atome d'azote quaternise porte par la paraphenyienediamine en ortho ou en meta du groupement NH 2 

ou par le noyau pyrrolidinique. 

[0016] Dans le cadre de la presente invention, on entend par alkyle, des radicaux Iin6aires ou ramifies par exemple 
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methyle, ethyle, n-propyle, iso-propyle, butyle, etc. Un radical alcoxy est un radical alk-O, le radical alkyle ayant la 
definition donnee ci dessus. Halogfcne designe de preference CI, Br, I, F. 

[0017] Parmi les paraph6nyl6nediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrrolidinique utilisables dans 
la composition selon la pfesente invention, on peut notamment citer les composes de formule (I) suivante et leurs sels 
5 d'addition 



10 



15 




20 NH 2 (I) 

dans laquelle 

♦ n varie de 0 a 4, etant entendu que lorsque n est sup6rieur ou 6gal k 2 alors les radicaux R., peuvent etre identiques 
25 ou differents, 

• R 1 represente un atome d'halogfcne ; une chame hydrocarbonde en C r C 6 , aliphatique ou alicyclique, satufee ou 
insatufee, la chaTne pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygfcne, d'azote, de silicium, de soufre ou un 
groupement S0 2 , et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxy ou amino ; un radical onium Z, 
le radical R 1 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

30 

R 2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR 8 -NR 9 R 10 dans lequel X represente un atome d'oxygfcne 
ou un radical -NR^ et R 8 , R 9 , R 10 et R n represented un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical 
hydroxyalkyle en C r C 4 , 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy. 

35 [0018] Onium designe un radical quaternaire d'une base azofee. 

[0019] A titre d'exemple, R1 peut etre un atome de chlore, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, me- 
thoxymethyle, hydroxy6thyle, 1 -carboxymethyle, 1 -aminom6thyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropy- 
le, 1,2-dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2-aminoethyle, 1-amino-2-hydroxy6thyle, 1,2- diaminoethyle, methoxy, ethoxy, al- 
lyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 

40 [0020] En particulier, n est egal a 0. 

[0021] Dans la formule (I), lorsque n est 6gal k 1 , R1 est de preference un atome d'halogene ; une chame hydro- 
carbonee en C r C 6 , aliphatique ou alicyclique, satufee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre 
remplaces par un atome d'oxygfcne, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 , le radical R 1 ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, R1 est choisi parmi le chlore, le brome, 

45 les radicaux alkyles en CyC 4 , hydroxyalkyles en C r C 4 , aminoalkyle en C^C 4t alcoxy en CyC 4 , hydroxyalcoxy en 
OyC 4 . A titre d'exemple, R1 est choisi parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxy6thyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 
methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

[0022] Le radical R 2 de la formule (I) est selon un mode de realisation particulier le radical onium Z correspondant 
k la formule (II) 

50 



55 
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(R?)x 




— D 



(ID 



Y 



dans laquelle 



• D est une simple liaison ou une chaTne alkylene en lineaire ou ramiflee pouvant contenir un ou plusieurs 
h6teroatomes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou I'azote, et pouvant §tre substitute par un ou plusieurs radicaux 
hydroxyle, alcoxy en C<j-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone j 

• R 4 , R 5 et Rg, pris s£par6ment, reprSsentent un radical alkyle en C r C 15 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en CyC 6 ; un radical aryle ; un radical 
benzyle ; un radical amidoalkyle en OyC 6 ; un radical trialkylfC^CgJsilanealkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle 
en C^Cg ; un radical aminoalkyle en C^Cg dont Famine est mono- ou di-substitu6e par un radical alkyle en C r C 4 , 
alkyI(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; ou 

• R 4> R 5 et R 6 ensemble, deux k deux, forment, avec I'atome d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle satur6 
carbon6 k 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou plusieurs h6t6roatomes tel que par exemple un cycle 
az&idine, un cycle pyrrolidine, un cycle pip6ridine, un cycle piperazine ou un cycle morpholine, le cycle cationique 
pouvant etre substitu6 par un atome d'halogfcne, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^Cg, un radical mo- 
nohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyl 
(C r C 6 )silaneaikyle en C r C 6t un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(C r C 6 )carbonyl, un radical 
thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C r C 6 , un radical alkyl(C 1 -C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
mono ou disubstitu6 par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle ( amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

• R 7 repr^sente un radical alkyle en C^Cg ; un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^Cg ; un radical aminoalkyle en Cj-Cg 
dont I'amine est mono- ou di- subsitu6e par un radical alkylfCj-Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyKC^Cg) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical trialkylJC-j-CgJsilanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C-j-Cg ; un radical alkyl 
(C r Cg)carboxyaikyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CgJsulfonylalk- 
yleen C,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C 1 -C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C^Cg; 

• x est 0 ou 1 , 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattach6 a I'atome d'azote portant les radicaux R4 k R 6 , 

lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 k R 6 forment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 

rattaches un cycle satur6 k 4, 5, 6 ou 7 chaTnons et D est Ite k un atome de carbone du cycle satur6 ; 

• Y est un contre ion. 

[0023] Dans la formule (II), lorsque x est 6gal k 0, alors R 4 , R 5 et R 6 s6par6ment sont choisis de preference parmi 
un radical alkyle en C-j-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical 
alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 4 , un radical amidoalkyle en C^Cg, un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-Cg, ou R 4 
avec R 5 forment ensemble un cycle az§tidine, un cycle pyrrolidine, pip6ridine, pip§razine, morpholine, R 6 6tant choisi 
dans ce cas parmi un radical alkyle en C^Cg; un radical monohydroxyalkyle en C-j-Cgj un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle mono ou disubstitu6 par un radical alkyl(C r C 6 ), 
alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C 1 -C 6 ) 
silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C^-Cg; un radical alkyl(C r C 6 )carbonyalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyialkyle en C^-Cg. 



t 
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10 



15 



[0024] Lorsque x est 6gal & 1 , alors R 7 est de preference choisi parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical mono- 
hydroxyalkyle en C^Cg; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en CyC G dont I'amine est mono ou disubstituee par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle > amido ou alky! 
(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C.,-C 6 )silanealkyle en C.,-C 6 ; un radical alkyl 
(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC^C^carbamy- 
lalkyle en C r C 6 ; R 4 avec R 5 ensemble forment un cycle az6tidine, pyrrolidine, piperidine, pip6razine, morpholine, R 6 
etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6l un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est mono ou 
disubstituee par un radical alky!(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carbamy- 
lalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en OyO G \ un radical alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyKC^Ce^arbamylalkyle en C,-C 6 . 
[0025] Dans la formule (II), D est de preference une simple liaison ou une chaTne alkylfcne pouvant etre substitute. 
[0026] Lorsque le radical R 2 correspond k la formule (II), il est de preference un radical trialkylammonium dont les 
radicaux alkyles peuvent etre substitu6s. 

[0027] Selon un deuxieme mode de realisation, le radical R 2 repr£sente le radical onium Z correspondent k la formule 
(HI) 



20 



25 



30 




35 



(III) 



dans laquelle 



40 



45 



50 



55 



D est une simple liaison ou une chaTne alkylfcne en C 1 -C u , linSaire ou ramiftee pouvant etre interrompue par un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Poxygfcne, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C.,-C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 
les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, represented un atome de carbone, d'oxygfcne, de soufre ou 
d'azote pour former un cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thiazo- 
lique, isothiazolique, 

q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 
o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 
q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

les radicaux R 8 , identiques ou differents, represented un atome d'haiogfcne, un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en 
C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcar- 
bonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C^Ce, un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un 
radical amino mono- ou di-substitu6 par un radical alkyHC^Cg), alkyl(C1-C6)carbonyle, amido, alkyKC^Ce) 
sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que 
les radicaux R 8 sont porfes par un atome de carbone, 

les radicaux R 9 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en C v C Gl un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C^C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy 
(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C r C 6 , un radical 
benzyle ; etant entendu que les radicaux Rg sont portes par un azote, 
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• R 10 represente tin radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C-j-Cg, un radical aminoalkyle en 
C r C 6 dont I'amine est substitute par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfo- 
nyle ; un radical carboxyalkyle en C V C S \ un radical carbamylalkyle en CyC s \ un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; 

5 un radical trialkyKCj-C^silanealkyle en 0.,-Cg; un radical sulfonamidoalkyle en C^C S ] un radical alkyl(C,-C 6 )car- 

boxyalkyle en Cj-Cg; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C-j-Cg; un radical alkyKC^-CgJsulfonylalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un ra- 
dical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

10 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattacht k I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattacht k Tun des sommets E, G, J ou L, 



• Y est un contre-ion. 

15 

[0028] Les sommets E, G, J et L torment de preference un cycle imidazolique. 

[0029] Parmi les radicaux R 2 de formules (III), on prtfere les radicaux dans lesquels x est 6gal k 0, D est une simple 
liaison ou une chaine alkyl&ne pouvant etre substitute. 

[0030] Selon un troisitme mode de realisation, R2 represente le radical onium Z correspondant k la formule (IV) 



25 



30 



(Rl2)p 




<Rn), 



m 



35 



(IV) 



40 



45 



50 



55 



dans laquelle : 

D est une simple liaison ou une chaine alkyl&ne en C 1 -C l4 , lintaire ou ramifite pouvant contenir un ou plusieurs 
htttroatomes choisis parmi un atome d'oxygtne, de soufre ou d'azote, et pouvant §tre substitute par un ou plu- 
sieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cttone; 
les sommets E, G, J, L et M identiques ou difftrents, reprtsentent un atome de carbone, d'oxygtne, de soufre ou 
d'azote pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et 
pyridaziniques ; 

p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 
m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 
p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

les radicaux R 11( identiques ou difftrents, reprtsentent un atome d'halogtne, un radical hydroxyle, un radical 
alkyle en CyC 6l un radical monohydroxyalkyle en OyC s , un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy 
en C^Cg, un radical trialkyKCj-CgJsilanealkyle en C 1 -C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl- 
carbonyle en C^Cg, un radical thio, un radical thtoalkyle en C r C 6 , un radical aikyKC^CgJthio, un radical amino, 
un radical amino substitut par un radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyl(C.,-Cg)carbonyIe, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; ttant entendu que les radicaux R t1 
sont portts par un atome de carbone, 

les radicaux R 12 , identiques ou drfftrents, reprtsentent un radical alkyle en C r C 6 un radical monohydroxyalkyle 
en C^Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyKC^^silanealkyle en C^Cg, un radical alcoxy 



* 
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(C r C 6 )alkyle en C r C 6j un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un radical 
benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont porfes par un azote, 

• R 13 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle en C r C 6 

5 dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(C r C 6 ) f alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido 

ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluo- 
roalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonyialk- 
10 yle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-aikyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

is - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache k I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache k Tun des sommets E, G, J, L ou M, 

• Y represente un contre ion. 

20 [0031] De preference, les sommets E, G, J, L et M torment avec I'azote du cycle un cycle pyridinique et pyrimidinique. 
[0032] Lorsque x est 6gal k 0 alors R t1 est de preference choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 
C r C 6j un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en 0.,-Cg, un 
radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6p un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical amino, 
un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C.,-C 6 ) 

25 sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 et R 12 est choisi parmi 
un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyIe en C r C 6l un radical carbamylalkyle C r C 6 . 
[0033] Lorsque x est egal k 1 , R 13 est de preference choisi parmi un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohy- 
droxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 

30 en C r C 6 dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyKC-j-C^carbonyle, un radical amido 
ou un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C-j-Cg j un radical trialkyl(C-|-Cg)silanealkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyie en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C 1 -C 6 ; R^ est 
choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical po- 
lyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C^Cg, un radical trialkyKC^-CgJsilanealkyle en Cj-Cg, un radical amido, 

35 un radical alkylcarbonyle en C^Cg, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un radical alkyl 
(C 1 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; et R 12 est choisi parmi un radical alkyle en C V C G , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6) un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 , un radical alcoxy (C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 . 
[0034] De preference, R^, R 12 et R 13 sont des radicaux alkyles pouvant etre substituts. 

40 [0035] Le radical R 2 peut aussi reprtsenter un radical onium de formule 

- XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 

^5 ou X reprtsente un atome d'oxygfcne ou un radical-NR 14 , R u reprtsentant un hydrogtne, un radical alkyle en 

Cy0 4 ou un radical hydroxyalkyle. 

[0036] Dans le cadre de I'invention, R 2 peut aussi reprtsenter un radical guanidine de formule -X-C=NR e -NR 9 R 10 , 
X reprtsente un atome d'oxygene ou un radical -NR^, R 8 , R 9 , R 10 et R^ representant un hydrog&ne, un radical alkyle 
en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle. Selon un mode de realisation particulier, X est -NR^, R 8 est un hydrogtne, R 9 
so et R 10 sont choisis parmi Thydrogfene ou un radical alkyle, de preference methyle. 

[0037] Le pKa du radical guanidine R 2 est en general tel que ce substltuant est present sous forme cationique 
(=NR 8 H+) dans les conditions classiques de teinture des cheveux par oxydation. 

[0038] Dans le cadre de I'invention, le contre ion peut etre issu d'un atome d'halogtne tel que le brome, le chlore, 
le fluor ou I'iode, d'un hydroxyde, d'un citrate, d'un succinate, d'un tartrate, d'un lactate, d'un tosylate, d'un mesylate, 
55 d'un benzdnesulfonate, d'un acetate, d'un hydrogfcnesulfate ou d'un alkylsulfate en C^Cg tel que par exemple le me- 
thylsulfate, ou Ifethylsulfate. 

[0039] Dans le cadre de la presente demande, on utilise de manitre prefer6e les paraphenyldnediamines tertiaires 
cationiques contenant un noyau pyrrolidinique decrites ci-dessus et pour lesquelles R 2 est de formule II ou III. De 
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manure encore plus pr6f6r6e on utilise les paraph6nytenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrroli- 
dinique d£crites ci-dessus pour lesquelles R 2 est de formule II ou de formule {II, avec x=0 et pour lesquelles n=0. 
[0040] A titre d'exemples de d6riv6s de formule (I), on peut citer : 



Formule 


Nomenclature 


formule 


Nomenclature 




[l-(4-Amino- 
phSnyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
trim£thyl- 
ammonium; 
chlorure 
(1) 


0-- 


[1 -(4-Amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-dim£thyl- 
tetrad6cyl- 
ammonium; 
bromure 
(2) 


6 c " 


N'-[l-(4-Amino- 

phSnyl)- 
pyrroIidin-3-yl]- 
N,N-dim6thyl- 
guanidinium 
chlorure 
(3) 


NH 2 


N-[l-(4-Amino- 
phSnyl)- 
pyrrolidin-3- 

yi]- 

guanidinium, 
chlorure 
(4) 


u «■ 

NH 2 


3-[l-(4-Amino- 

Dh6nvH- 
pyrrolidin-3-yl]- 

l-m6thyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(5) 


&*°» 

^^^^^ 


[l-(4-Amino- 
oh6nvn- 

\J 11 W U J / 

pyrrolidin-3- 
yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)- 
dimethyl- 
ammonium; 
chlorure 


k M J cr \y 


[l-(4-Amino- 
ph^nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 

dim£thyi-(3- 
trim^thylsilanyl- 
propyl)- 
ammonium ; 
chlorure 
(7) 


?\ 


[l-(4-Amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidin-3- 

yi]-(- 

trimdthylammo 
nium-hexyl)- 
dimSthyl- 
ammonium; 
dichlorure 

(8) 
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[l-(4-Amino- 
ph£nyl)- 
pyrrolidin-3-y!]- 
oxophosphorylch 
oline 
(9) 




{2-[l-(4-Amino- 
phgnyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl}- 
trimSthyl- 
ammonium; 
chlorure 
(10) 




l-{2-[l-(4- 
Amino-ph€nyl)- 

pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyI}-l- 

mgthyl- 
pyrrolidinium; 
chlorure 

ill! 




3-{3-[l-(4- 
Amino-ph6nyl)- 

pyrrolidin-3- 
yloxy]-propyl}- 
l-methyl-3H- 
imidazol-1- 
ium ; chlorure 
(12) 




l-{2-[l-(4- 
Amino-ph£nyl)- 

pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl}-l 
methyl- 
piperidinium; 
chlorure 
(13) 




3-{3-[l-(5- 
trim^thylsilanyl 
ethyl-4-Amino- 
3- 

trimethylsilanyl 
ethyl -phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-propyl}- 

l-methyl-3H- 
imidazol-l-um ; 
chlorure 
(14) 




[l-(4-Amino-3- 
m6thyl-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
trimSthyl- 
ammonium; 
chlorure 
(15) 




(CH 2 ) 13 CH 3 



[l-(4-Amino-3- 
mSthyl- 
ph6nyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-dim6thyl- 
tetradecyl- 
ammonium; 
chlorure 
(16) 
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a,- 

NH, 


N f -[l-(4-Amino- 
3-m6thyl- 
ph^nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
N,N-dim<Sthyl- 
guanidinium, 
chlorure 
(17) 


nh^ NH * 

NHj 


N-[l-(4-Amino- 
3-m6thyl- 
ph6nyl)- 
pyrrolidin-3- 

yn- 

guanidinium, 
chlorure 
(18) 




3-[l-(4-Amino- 
3-mdthyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 

l-m6thyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(19) 




[l-(4-Amino-3- 
m6thyl- 
phSnyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)- 
dim^thyl- 
ammonium 
chlorure 
(20) 


NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
m£thyl-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 

dim6thyl-(3- 
trimSthylsilanyl- 
propyl 
ammonium ; 
chlorure 
(21) 


NH, 


A- 

v. a" 


[l-(4-Amino-3- 
m6thyl- 
ph6nyl)- 
pyrrolidin-3- 

yi]-(- 

trimethylammo 
nium-hexyl)- 
dim^thyl- 
ammonium 
dichlorure 
(22) 


(X v 

NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
m6thyl-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylch 
oline 
(23) 


V 

NH 


CI 

2 


{2-[l-(4-Amino- 
3-methyl- 
ph6nyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl}- 
trim^thyl- 
ammonium; 
chlorure 
(24) 
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l-{2-[l-(4- 
Amino-3-m6thyl- 


r-A. 


3-{3-[l-(4- 
Amino-3- 


ph£nyl)- 


m^thyl- 




pyrrolidin-3- 




phSnyl)- 




yloxy]-ethyl}-l- 


pyrrolidin-3- 


NH 2 


mSthyl- 
pyrrolidinium ; 
chlorure 

(25) 




yloxy]-propyl}- 

l-m<Sthyl-3H- 
imidazol-l-um ; 
chlorure 
(26) 




l-{2-[l-(4- 
Amino-3-m6thyl- 
ph6nyl)- 


N 

r~f v 
A 


[l-(4-Amino-3- 
trimethylsilanyl 
ethyl-ph6nyl)- 




pyrrolidin-3- 


pyrrolidin-3- 




yloxy]-ethyl}-l- 


(X 


yl]-trim6thyl- 


! 


methyl- 




ammonium; 




piperidinium; 




chlorure 




chlorure 


(28) 




(27) 






\ u «■ 

N 


3-[l-(4-Amino- 
3- 


i— r°\ 

V S 


3-{3-[l-(4- 
Amino-3- 


trim^thylsilanyle 


trim6thylsilanyl 


thyl-phenyl)- 




ethyl -phenyl)- 




pyrrolidin-3-yl]- 




pyrrolidin-3- 




l-m6thyl-3H- 




yloxy]-propyl}- 




imidazol-l-ium; 


f 


i-methyl-3H- 


Si 

A 


chlorure 
(29) 




imidazol-l-um ; 
chlorure 
(30) 




[l-(5- 




3-[l-<5- 




trimSthylsilanyle 


cf * 


trim^thylsilanyl 




thyl-4-Amino-3- 




ethyI-4-Amino- 




trimethylsilanyle 


rS 


3- 


thyl-ph6nyl)- 




trim£thylsilanyl 


pyrrolidin-3-yl]- 


f A 


ethyl-phenyl)- 




trim6thyl- 


pyrrolidin-3- 




ammonium; 




yl]-l-m£thyl- 




chlorure 




3H-imidazol-l- 




(31) 




ium; chlorure 
(32) 
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r-(4-Amino- 
ph6nyl)-l- 
m6thyl- 
[ 1 ^^bipyrrolidi 
nyl-l~ium; 
chlorure 
(33) 




l'-(4-Amino-3- 
m£thyl- 
ph£nyl)-l- 
m£thyl- 
[l,3']bipyrrolid 
inyl-l-ium; 
chlorure 
(34) 




3-{[l-(4-Amino- 
phSnyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]- 
m£thyl}-l- 
m6thyl-3H- 
imidazol-l-ium ; 
chlorure 
(35) 




3-{[l-(4-Amino- 
3-methyl- 
phSnyl)- 
pyrroIidin-3- 
ylcarbamoyl]- 
m6thyl}-l- 
methyl-3H- 
imidazol- 1- 
ium ; chlorure 
136) 




3-[l-(4-Amino- 

phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 

l-(3- 
trim^thylsilanyl- 

propyl)-3H- 
imidazol-l-ium ; 
chlorure 
(37) 




3-[l-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrroIidin-3- 
yl]-l-(3- 
trimSthylsilanyl 
-propyl)-3H- 
imidazol- 1- 
ium ; chlorure 
(38) 




[l-(4-amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

6thyldim6thyl- 
ammonium ; 
chlorure 

021 




[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 
yl]- 

6thyldimethyl- 
ammonium; 
iodure 
(40) 




[l-(4-amino- 

ph^nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yU- 

propyldim^thyl- 
ammonium ; 
iodure, 

m 




[l-(4-amino- 

phlnyl)- 
pyrrolidine-3- 

yU- 

propyldim€thyl 
-ammonium ; 
bromure 
(42) 
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McOSO,- 



[l-(4-amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

propyldim^thyl- 
ammonium ; 
m^thosulfate 
(43) 




[l-(4-amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yil- 

butyldimethyl- 
ammonium; 
iodure 
(44) 



\/. 



[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

penty!dim6thyl- 
ammonium ; 
iodure 
(45) 




[l-(4-amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yu- 

hexyldimethyl- 
ammonium; 
iodure 
(46) 




[l-(4-amino- 

phSnyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

heptyldim6thyl- 
ammonium ; 
iodure 
(47) 




[l-(4~amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yil- 

octyldimethyl- 
ammonium ; 
iodure 
(48) 



[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

decyldim6thyl- 
ammonium ; 
iodure 
(49) 




[l-(4-amino- 

ph6nyl)- 
pyrroIidine-3- 

yn- 

hexadScyldimet 
hyl-ammonium 
; iodure 

m 




[l-(4-amino- 

ph6nyl)- 
pyrrolidine-3- 
yl]- 

hydroxy6thyldim 
6thyl-ammonium 
; chlorure 
(51) 




OB 



[l-(4-amino- 

ph£nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

hydroxyethyldi 
methyl- 
ammonium ; 
iodure 
(52) 



[0041] Les d§riv6s de formule 1 utilises de manure pr§fer6e sont les : 

[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure ; 
[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrroIidin-3-yl]-dim6thyl4etrad6cyl-ammonium; bromure ; 
N'-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidinium chlorure 
N-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 
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3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure ; 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure 

[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dime%^ ; chlorure ; 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrroIidin-3-yl]-dim6thyl-tetradecyl-ammonium; chlorure 

N'-[1-(4-Amlno-3-m6thyl-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl- guanidinium chlorure 

N-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrroIidin-3-yl]- guanidinium chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium chlorure 

[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-(3-trim6thylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

1 '-(4-Amino-ph6nyl)-1 -m6thyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

1 '-(4-Amino-3-m6thyI-ph6nyl)-1 -m6thyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-m6thyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3- {[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-m6thyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -Ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yi]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amjno-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldim6thyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amlno-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; bromure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; m6thosulfate 

[1 -(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl-ammonlum ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrroljdine-3-yl]-octyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldim§thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexad6cyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldim6thyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldim6thyl-ammonium ; iodure. 

[0042] Plus preferablement on utilisera les composes : 

[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 
[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-tetrad§cyl-ammonium; bromure 
N'-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidinium chlorure 
N-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 
3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 
[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3-trim§thylsilanyl-propyl)-ammonium; chlorure 
[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium-hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 
1 '-(4-Amino-phenyl)-1 -m§thyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 
3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidln-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldimethyl-ammonium; chlorure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yI]-6thyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim§thyl-ammonium; iodure, 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim§thyl-ammonium; bromure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim§thyl-ammonium; m6thosulfate 
[1-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-ammonium; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl)-d6cyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexad6cyldim6thyl-ammonium; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxy§thyldim6thyl-ammonium; chlorure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxy6thyldim6thyl-ammonium; iodure 
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[0043] Encore plus pr6ferablement, on utilisera les composes suivants : 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure 
3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imida2ol-1 -ium; chlorure 
[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim§thyl-ammonium; chlorure 
V^-Amino-ph^nyO-l-m^thyKI.S'lbipyrrolidinyl-l-jum; chlorure, ettout particulifcrement les 
[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure, et 
[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyirolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure. 

[0044] Le contre Ion n'est pas critique quant au rSsuitat de I'invention, tout compost similaire aux composes preterms 

decrits ci-dessus mais avec un contre ion different, fait partie infegrante des composes prefer6s. 

[0045] Le ou les paraphenyfenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrrolidinique represented de 

0,001 % k 10% et de preference de 0,005 % k 6 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0046] Les composes de formule (I) peuvent etre synthetis6s selon des methodes connues et notamment decrites 

dans la demande WO02/45675. 

[0047] Les colorants directs cationiques comprenant un groupement heferocycle utilisables de manfere pr6fer§e 
dans les compositions selon la presente demande sont des colorants heterocycliqueschoisis parmi les colorants directs 
monocationiques monoazoTques, les colorants directs monocationiques polyazoi'ques, les colorants directs polycatio- 
niques monoazoTques, les colorants directs polycationiques polyazoi'ques, ces colorants directs etant tels que !e noyau 
heferocycle est porteur d'au moins une charge cationique. 

[0048] De preference, la composition selon I'invention comprendra au moins un colorant monoazoTque cationique, 
de manfere prefer6e le colorant monoazoique est monocationique ou dicationique. Le noyau heferocycle comprend 
au moins un et de preference un ou deux atomes choisis parmi O, S, N. 

[0049] De manfere pr6fer£e, le noyau heferocycle du colorant direct cationique comprend 5 ou 6 chaTnons et est 
eventuellement condense avec un noyau aromatique, de preference avec un noyau benzenique. 
[0050] De mantere encore plus pfeferee, le noyau heferocycle contient au moins un atome d'azote. 
[0051] A titre de colorants directs cationiques utilisables dans les compositions selon Invention on peut citer ies 
colorants diazoTques dicationiques, les colorants monoazoTques dicationiques et les colorants monoazoTques mono- 
cationiques. 

[0052] Les colorants diazoTques dicationiques utilisables dans les compositions selon la presente demande sont par 
exemple : 

(A) - les colorants diazoTques dicationiques decrits dans la demande FR 2822696. Le passage de FR 2822696 
consacre aux colorants diazoTques dicationiques et a leur synthase est incorpore par reference dans la presente 
demande. Ces colorants correspondent aux composes de formule generate Va : 



- W 1 et W 6 represented, independamment I'un de I'autre, un radical NR^R^ 

- W 2 et W 5 represented, independamment I'un de Tautre, un groupement aromatique carbone, pyridinique ou 
pyridazinyle de formule (II) 



W 1 -W 2 -N=N-W 3 -L-W 4 -N=N-W 5 -W, 



6 



(Va) 



dans laquelle 




(id 
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W 3 et W 4 represented, independamment Tun de I'autre, un radical heteroaromatique representes par les 
formules (A) et (B) suivantes : 



10 




dans lesquelles 

represente un atome d'azote ou un radical CR' 5 , 
20 - x* 2 represente un atome d'azote ou un radical CR' 6 , 

- Z\ represente un atome d'oxygene, de soufre ou un radical NR' 8 , 
Z' 2 represente un atome d'azote ou un radical CR' 9 , 
Z' 3 represente un atome d'azote ou un radical CR' 12 , 
Z' 4 represente un atome d'azote ou un radical CR' 13 , 
25 n 1 du cycle k 5 chamons de la formule (A) est relie au groupement L et la liaison a du meme cycle k 5 

chainons est reliee au groupement azoique de la formule Va 

la liaison b du cycle a 6 chainons de la formule (B) est reliee au groupement azoique de la formule (Va) 
et N 1 du cycle k 6 chainons de la formule (B) est relie au groupement L, 

L, R^, R' 2 , R' 3 , R' 4 , R' 5 , R' 6> R7, R'g, R'io> R 'n» R 'i2 et R 'i3 represented, ensemble ou independamment 
30 l*un de I'autre une chatne hydrocarbonee en C r C 16 Iineaire ou ramifi^e, pouvant former un ou plusieurs 

cycles carbon6s comportant de 3 k 6 chainons, et pouvant etre satur6es ou insaturees, dont un ou plu- 
sieurs atomes de carbone de la chaine carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygfcne, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, independamment 
les uns des autres, substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogene ; R^, R' 2 , R' 3 , R' 4 , R' 5 , R' 6 , R7, R' 9 » 
35 R' 10 , R'^, R' 12 et R' 13 peuvent repr6senter I'hydrogdne ; L, R' 1t R' 2 , R' 3 , R' 4 , R' 5 , R' 6 , R' 7 , R' 9 , R' 10 , R' 11f 

R' 12 et R* 13 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et L est un radical 
divalent, 

R' 8 represente un radical alkyle en C 1 -C 8 iineaire ou ramifte, eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C 1 -C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di) 
40 alkylamino en CyC 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical ph§nyle 6ventuellement substitue, 

R' 7 avec R' 9 , R' 10 avec R'^ et R' 12 avec R' 13 peuvent former un cycle aromatique carbone, tel qu'un 
phenyle, 

X est un anion organique ou mineral. 

45 [0053] Dans le cadre des definitions des colorants directs cationiques, on entend par le terme "alkyle", sauf indication 
contraire un radical alkyle comprenant de 1 & 10 atomes de carbone, de preference de 1 k 6 atomes de carbone, 
pouvant §tre Iineaire ou ramifie. Le terme alcoxy signifie alkyl-O-, le terme alkyle ayant la signification prec6dente. 
[0054] Selon I'invention, lorsqu'il est indique qu'un ou plusieurs des atomes de carbone d'une chaine hydrocarbonee 
peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et/ou que ces 

so chames hydrocarbonees sont insaturees, cela signifie que I'on peut, k titre d'exemple, faire les transformations 
suivantes : 



55 



|— CHj— H peutdevenir | °" M 
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peut devenir 



peut devenir 



peut devenir 




|— CHj-CH, 



peut devenir 




[0055] En particulier, on entend par "chalne hydrocarbon^ ramified, une chalne pouvant former un ou plusieurs 
cycles carbones comporlant de 3 k 6 chamons. On entend par chame hydrocarbon^ insatur6e, une chame pouvant 
comporter une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cette chame hydrocarbonee pouvant 
conduire & des groupements aromatiques. 

[0056] X' est un anion organique ou min6ral par exemple choisi parmi un halog6nure tel que chlorure, bromure, 
fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un hydrogSnosulfate ; un alkyl(C r C 6 )sulfate tel que par exemple un m6- 
thylsulfate ou un Sthylsulfate ; un acdtate ; un tartrate ; un oxalate ; un alkyl(C 1 -C 6 )sulfonate tel que m&hylsulfonate ; 
un arylsulfonate substitu6 ou non substitu6 par un radical alkyle en C r C 4 tel que par exemple un 4-toluylsulfonate. 
[0057] (B) les colorants diazoi'ques dicationiques de formule gSnerale (Vb) 



- W 7 et W 9 repr§sentent independamment Tun de Tautre, un radical h§t§roaromatique repr6sent§s par les formules 
(C) et (D) suivantes : 



W 7 -N=N-W 8 -N=N-W ( 



9 



(Vb) 



dans laquelle 





R« 2 
(D) 



X" 



• W 8 repr§sente un groupement aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinyle de formule (E) 
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5 



10 




formules (C), (D), (E), dans lesquelles : 

15 - X% reprSsente un atome d'azote ou un radical CR" 5 

- X" 2 repr6sente un atome d'azote ou un radical CR" 6 

- Z\ reprSsente un atome d'oxygfcne, de soufre ou un radical NR" 8 , 
Z" 2 repr^sente un atome d'azote ou un radical CR" 9 , 

- Z" 3 repr^sente un atome d'azote ou un radicaLCR" 12 , 
20 - Z" 4 repr6sente un atome d'azote ou un radical CR"^, 

- la liaison a du cycle cationique k 5 chamons de la formule (C) est relive au groupement azoTque de la formule 
(Vb), 

- la liaison b du cycle cationique k 6 chamons de la formule (D) est relive au groupement azoique de la formule 
(Vb) 

25 - R" 3 , R" 4 , R" 5 , R H 6 , R u 7 , R"' 9( R" 10 , R"n, R" 12 > R "i3» reprSsentent, ensemble ou indSpendamment I'un de I'autre, 

un atome d'hydrogdne, une chaTne hydrocarbonde en C-j-C-|g lin§aire ou ramifi6e, saturee ou insatur^e, pou- 
vant former un ou plusieurs cycles carbonSs comportant de 3 k 6 chamons, dont un ou plusieurs atomes de 
carbone de la chaTne carbon6e peuvent etre remplac6s par un atome d'oxygfene, d'azote ou de soufre ou par 
un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, ind6pendamment les uns des autres, subs- 

30 titu6s par un ou plusieurs atomes d'halogdne ; R" 3 , R H 4 , R" 5 , R" Gt R" 7 , R" 9 , R" 10 , R"^, R" 12 , R" 13 , ne com- 

portant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 

R" 7 avec R" 9> R" 10 avec R"^ et R" 12 avec R" 13 peuvent former un cycle aromatique carbone, tel qu'un phenyle, 

X" est un anion organique ou mineral par exemple choisi parmi un halogenure tel que chlorure, bromure, 
35 fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un hydrogSnosulfate ; un alkyl(C 1 -C 6 )sulfate tel que par exemple un 
m&hylsulfate ou un ethylsulfate ; un acetate ; un tartrate ; un oxalate ; un alkyl(C 1 -C 6 )sulfonate tel que 
methylsulfonate ; un arylsuffonate substitue ou non substitue par un radical alkyle en C r C 4 tel que par exemple 
un 4-toluyisulfonate. 

40 *[0058] R" 3 , R" 4 , R" 5 , R" 6 , R" 10 , R" 11( R" 12 , R" 13 , represented, pr6f6rentiellement et independamment I'un de I'autre, 
un atome d'hydrog£ne ; un radical alkyle en OyC 4 lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino 
en CyC 2 , carboxy ou sulfonique; un radical phenyle eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2> (poly)-hydroxyalcoxyen C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , carboxy, 

45 sulfonique ou un atome d'halogfcne tel que chlore, fluor ou brome ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino ; un 
radical sulfonique ; un radical alcoxy en C1 -C2 ; un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; un radical amino ; un radical 
(di)alkylamino en C r C 2 ; un radical (poly)-hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

[0059] Plus pr6f6rentieliement R" 3 , R" 4 , R" 5t R" 6 , R" 10 , R"^, R" 12 , R" 13 represented un atome d'hydrog^ne, un 
radical alkyle en C r C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, 
50 amino, (di)alkylamino en C r C 2 ; un radical carboxy ; un radical alcoxy en C r C 2 ; un radical amino ; un radical (di) 
alkylamino en C r C 2 ; un radical (poly)-hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

[0060] Selon un mode de realisation particulifcrement pr6f6r6, R" 3 , R" 4 , R" 5 , R" 6) R" 10 , R"^ , R" 12 , R" 13 , represented 
un atome d'hydrogfcne, un radical methyle, phenyle, 2-hydroxymethyle, un carboxy, un radical methoxy, ethoxy, 2-hy- 
droxyethyloxy, un radical amino, methylamino, dimethylamino, 2-hydroxy6thylamino. 
55 [0061] R" 7 et R" 9 represented, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrog&ne ; un radical alkyle en C r C 4 
Iin6aire ou ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy 
en C r C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical phSnyie 
eventuellement substitue ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino. 
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[0062] Parmi ces substituants, R M 7 et R" 9 represented pr6f6rentiellement un atome d'hydrogfene, un radical ph6nyle, 
un radical alkyle en C r C 4 6ventuellement substltu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, 
amino, (di)alkylamino en CyC 2 , carboxy. 

[0063] Selon un mode de realisation particuliferement pr6fer6, R" 7 et R n 9 represented pr6f6rentiellement un atome 
d'hydrogfcne, un radical m&hyle, ph6nyle, 2-hydroxym6thyle, un carboxy. 

[0064] R'^, R n 2 et R" 8 represented un radical alkyle en C,-C 8 lin£aire ou ramifie, 6ventuellement substitu£ par un 
ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C 1 -C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di) 
alkylamino en C r C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical ph£nyle 6ventuellement substitu6. 
[0065] Parmi ces substituants R^, R" 2 et R" 8 represented pr6ferentiellement un radical alkyle en C r C 4 eventuel- 
lement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, (di)alkyla- 
mino en CyC 2 , carboxy, sulfonique. 

[0066] Selon un mode de realisation particulterement pr6f6r6 R H 1f R" 2 et R" 8 represented pr6f6rentiellement un 

radical methyle, ethyle, 2-hydroxy6thyle, 1 -carboxymethyle, 2- carboxyethyle, 2-sulfonyl6thyle. 

[0067] W 7 et W 9 represented, pr6f6rentiellement, independamment Tun de I'autre, un groupe cationique imidazo- 

lium, triazolium, thiazolium, pyridinium substitue par les radicaux prefers R^, R" 7 R" 10 , R" 11( R" 12 , R" 13 . 

[0068] W 8 represente pr6f6rentiellement un groupe phenyle ou pyridyle substitue par les radicaux pr6f6r6s R" 3 , R" 4 



[0069] Parmi les colorants dicationiques diazoTques de foimule (Vb), on peut notamment citer les composes 
suivants : 

1 .3- dimethyl-2-[4-(1 ,3-dimethyl-(imidazol-1 -ium)-2-ylazo)-phenylazo]-imidazoi-1 -ium. 

1.4- dim6thyl-3-[4-(1,4-dim§thyl-(triazol-2-ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 
1-methyl-2-[4-(1-methyl-(pyridin-1^ 

1 -methyl-3-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-pyridin-1 -ium. 

1.3- dim6thyl-2-[4-(3-m§thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-imidazo!-1-ium. 

1.4- dim6thyl-3-[4-(3-m6thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 
1,3-dim6thyl-2-[4-(1,4-dim6thyl-(triazol-2-ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1-ium. 
1-m6thyl-2-[4-(3-m6thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph§nylazo]-pyridin-1-ium. 
1-m§thyl-3-[4-(3-m6thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-pyridin-1-ium. 

1 .3- dimethyl-2-[4-(1 -methyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dimethyl-3-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 

1 .3- dimethyl-2-[4-(1 -(2-hydroxy6thyl)-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-phenylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dimethyl-3-[4-(1 -(2-hydroxy§thyl)-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-phenylazo]-triazol-2-ium. 

1 .3- dimethyl-2-[4-(1 -m§thyl-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dimethyl-3-[4-(1 -methyl-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 

1.3- dim6thyl-2-[4-(1-(2-hydroxyethyl)-(pyridin-1-ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1-ium. 

1 .4- dim§thyl-3-[4-(1 -(2-hydroxyethyl)-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 

1 ,3-dimethyl-2-[4-(1 ,3-dim6thyl-(imidazol-1 -ium)-2-ylazo)-3-m6thoxyph6nylazo]-imidazol-1-ium. 
1,3-dim6thyl-2-[4-(1,4-dim6thyl-(triazol-2-ium)-3-ylazo)-3-m§thoxyph6nylazo]-imidazol-1-ium. 
1 } 3-dimethyl-2-[4-(1 -methyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-3-m6thoxyphenylazo]-imidazol-1 -ium. 

[0070] Les methodes d'obtention des composes de formule (Vb) s'appuient sur des reactions d6j& bien connues 
dans la literature et relates par exemple dans les documents suivants : US-3 291788, GB-1186 753, US-3 271 383, 
EP-0757 083etUS-5 708 151. 

[0071] (C) Les colorants directs dicationiques de formules (Vc), (Vd), ou (Ve) suivantes : 



R" 5 . » 



Ao 



N' 



Xo 



(Vc) 



R0 



R° 2 J 2 



A 0 N Zj 



N — A 



i 



R° 2 



(Vd) 
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formules (Vc) ou (Vd) dans lesquelles : 
Aq et indSpendamment Tun de I'autre d^signent un radical de formule (a) suivante 




Zq d6signe un radical aliphatique ou aromatique, 
Z 1 d6signe un radical alkyle, 

R° 1 et R° 2 , ind§pendamment Tun de i'autre, dSsignent un atome d'hydrogene, ou un radical (C r C 4 )alkyl, ou (C r C 4 ) 
alkyl substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halogdne, un radical hydroxyl, carboxyl, cyano, un radical (C r C 4 ) 
alcoxy, un radical (C r C 4 )alcoxy substitu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxyl, ou (C-i-C^alcoxy, un radical 
amino, alkylamino, dialkylamino, aminocarbonyl, ph§nyl, phenoxy ou ph6nylaminocarbonyl, dans lequel le radical 
phenyl est non substituS ou substitue par un radical (C 1 -C 4 )alkyl, (C|-C 4 )alcoxy ou phenoxy, 

ou encore R° 1 et R° 2 forment ensemble, avec les deux atomes d'azote qui les portent et le radical Zq, un 
cycle pip6razinique, 

X 0 est un radical de pontage choisi parmi : -CO- ; -CO-CH 2 -CH 2 -CO- ; -CO-CO- ; 1 ,4-dicarbonylphenyl ; 
-CH 2 -CH 2 - ; ou une triazine de formules (b) ou (c) suivantes : 



Y° 




OU 




dans lesquelles : 

Y° et Y.,, ind6pendamment Tun de I'autre d6signent un atome d'halogfcne, ou un radical hydroxyl, ou amino, 
ou monoalkylamino, ou dialkylamino, ou 1-pip6ridino, ou morpholino, ou 1-pip6razino, le radical pip6razino 
6tant non substitue, ou substituS sur I'atome d'azote non attach^ au cycle triazine par un radical (Cj-C^alkyl, 
lesdits radicaux alkyls §tant non substitu6s ou substitu6s par hydroxyl, amino, mono-(C r C 4 )alkylamino ou 
di-(C r C 4 )alkylamino, 

Z° 2 dSsigne un radical (C 2 -C 8 )alkyl6ne ou forme, avec les deux atomes d'azote adjacents et les radicaux R 1 et 



EP 1 428 505 A1 



R 2 , un cycle piperazinique, 
dans le radical de formule (a), 

- R° 3 et R° 4 , ind6pendamment I'un de I'autre, designent un atomed'hydrogene, ou un radical (C r C 4 )alkyl, ou (C r C 4 ) 
alkyl substitue par un ou plusieurs atomes d'halogfene, un radical hydroxyl, carboxyl, cyano, un radical (C r C 4 ) 
alcoxy, un radical (C r C 4 )alcoxy substitue par un radical hydroxyl ou (C r C 4 )alcoxy, un radical amino, alkylamino, 
dialkylamino, aminocarbonyl, phenyl, phenoxy ou phenylaminocarbonyl, dans lequel le radical phenyl est non 
substitue ou substitue par un radical (C 1 -C 4 )alkyl, (C r C 4 )alcoxy ou phenoxy, 

R° 5 et R° 6 , independamment Tun de I'autre, designent un atome d'hydrogfcne, un radical (0.,-CJalkyl ou (C r C 4 ) 
alcoxy eventuellement substitues par un radical hydroxyl, carboxyl, halogene, cyano, (C r C 4 )alcoxy eventuelle- 
ment substitue par un radical hydroxyl ou (C r C 4 )alcoxy, un radical amino, alkylamino, dialkylamino, aminocar- 
bonyl, phenyl, phenoxy ou phenylaminocarbonyl, dans lequel !e radical phenyl est non substitue ou substitue par 
un radical (C 1 -C 4 )alkyl, (C,-C 4 )aJcoxy ou phenoxy, 
An" designe un anion. 

[0072] De preference, selon I'invention, dans la formule (Vc), 

R° 1 et R° 2 , independamment Tun de I'autre, designent hydrogene, (C 1 -C 4 )alkyl substitue par hydroxyl ou (C^C^ 
alcoxy et plus particulferement encore designent hydrogene ou methyle, 

- Zq designe un radical alkyle en C 2 -C 8 lineaire ou ramifie ou cyclique, eventuellement substitue par un hydroxy, 
alcoxy, halogene, la chame dudit radical etant eventuellement interrompue par un groupe -O- ou -NR r ; un radical 
1 ,4-phenyl, un radical 1 ,4-naphtyl eventuellement substitue par un alkyle, alcoxy, halogene ; Z pouvant forme avec 
R-i, R 2 et les 2 atomes d'azote, un cycle piperazine, 

• Zq designe preferentiellement un radical phenyl non substitue, un radical phenyl ou naphtyl substitue par 1 ou 2 
radicaux methyl ou methoxy, un radical piperazine par liaison avec R 1f R 2 et les 2 atomes d'azote, un radical 
(C 2 -C 4 )alkyiene non subsitue ou substitue par un ou 2 hydroxyl, 
Xq designe un groupement de formule (b). 

[0073] De preference, selon I'invention, dans la formule (Vd), 

- Z1 designe un radical alkyle en C 2 -C 8 lineaire ou ramifie ou cyclique, eventuellement substitue par un hydroxy, 
alcoxy, halogene, la chame dudit radical etant eventuellement interrompue par un groupe -O- ou -NR r ; un cycle 
piperazine forme avec R^ R 2 et les deux atomes d'azote, 

- Z 1 designe preferentiellement un radical (C 2 -C 6 )alkyiene non substitue ou substitue par un ou plusieurs hydroxyl, 
un cycle piperazine forme avec R 1t R 2 et les deux atomes d'azote ; et plus particulierement encore un radical 
(C 2 -C 4 )alkylene non substitue, 

- R° 3 et R° 4 designent methyl ou ethyl, et R° 5 et R° 6 d6signent hydrogene, methyl, ou methoxy. 



formule (Ve) dans laquelle, 
le nombre de charges cationiques est de deux, 
- X' et Y\ independamment I'un de I'autre, d6signent hydrogene, halogene, (C r C 4 )alkyl, (C 1 -C 4 )alcoxy, (C r C 4 ) 
alkylcarbonylamino, arylcarbonylamino, ureido, ou arylureido, 

R' 1 designe hydrogene, un radical alkyl ou aryl substitues, un radical alkyl ou aryl non substitues, ou la meme 
designation que R' 2 

R' 2 est un radical de formule (d) suivante: 




(Ve) 
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B — N 




8 



(d) 



5 




10 



dans laquelle : 



B ctesigne un radical alkyl&ne Iin6aire ou ramifte, 

R' 6 dSsigne hydrog&ne ou alkyl substitud ou non substitu6, 

R' 7 et R' 8> indSpendamment Tun de I'autre dSsignent alkyl substituS ou non substitu§, 
15 - R' 6 et R' 7 , ensemble avec I'azote, forment un cycle & 5, 6, ou 7 chaTnons, substitu6 ou non substitu6, pouvant 
contenir d'autres h§t6roatomes, ou bien R' 6 et R 7 et R' 8 forment ensemble un cycle pyridinium, 
R' 3 d§signe hydrogene, halogfene, (C 1 -C 4 )alkyl, (C-j-C^alcoxy, 

W est un radical de formule (e) suivante : 

20 



25 




30 



dans laquelle: 



K est un radical de couplage, 

Z designe un radical de pontage choisi parmi les radicaux de formules : 



35 



-NR'g-CO-; 



-CO-NR'g-NRyCO-; 



40 




45 




50 




55 



EP 1 428 505 A1 



OC-N'Rg- 




_OC — NR' 9 -CH 2 



v=^CH 2 -NR' 9 — CO — 



R', 



_OC — NR' 9 -CH 2 




=/""NR'|— CO- 



ou bien 



-CO-NR' 9 -B 1 -NR , 9 -CO- l 

et dans lesquels R' 9 d6signe, hydrogfcne, (C 2 -C 4 )alkyl6ne non substitu6ou substitu6, le radical alkylene 
6tant lin§aire ou ramifie et pouvant etre interrompu par un ou plusieurs groupements choisis parmi : -NR' 9 -, 
-0-, -S-. 

[0074] De prdference, selon Tinvention, dans la formule (III), 

B designe 6thyl£ne, n-propylfcne, isopropylene ou n-butyl&ne, 

K designe un compost de couplage choisi parml ceux de formule (f), (g) ou (h) suivantes : 




(0 



H 3 C-CO-CH 2 -CO 



(g) 



H 2 (j:-CO-CH 2 -CO-NH— ^ ^ 
K, 



00 
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dans lesquelles, 

- X\ Y' et FT-i et R' 2 , ont la meme d6signation que dans la formule (III), 

- n est 6gal k 1 ou 2, 

K 1 d6signe le radical de formule : 



R' 7 

[0075] Parmi les compos6s de formule (Vc), on peut citer plus particulferement le compost de structure suivante 
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[0077] Parmi les composes de formule (Ve), on peut citer plus particulifcrement le compos§ de structure suivante : 



55 
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10 



2X' 



15 



[0078] Les colorants de formule (Vc), (Vd), et (Ve) sont connus en tant que tels, et d6crits et pr6par6s dans ies 
brevets US- 5 674 299 ou US- 5 708 151 . 

[0079] Les colorants monoazoiques dicationiques utilisables dans les compositions selon la presente demande sont 
par exemple ceux dScrits dans la demande FR 2822698. Le passage de FR 2822698 consacrS aux colorants monoa- 
zoiques dicationiques et k leur synthase est incorporS par reference dans la presente demande. 
[0080] Ces colorants correspondent aux composes de formules g6n6rales (Vf) et (Vg) suivantes : 



20 



Z r N=N-A 1 - 



(A 3 )n-Z 2 



(Vf) 



Z r N=N-A 2 



(Vg) 



25 



formules dans lesquelles 

• n est 6gal k 0 ou 1 , 

• Z 1 reprdsente un radical h6t6roaromatique cationique k 5 ou 6 chainons de formules (III) ou (IV) : 



30 



35 



40 



45 



50 
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R, 



(in) 



I v 

R 5 



(IV) 



OU 



X repr6sente NR 3 , S ou O, Z repr6sente CR 2 ou N et Y repr6sente CR 4 ou N avec les conditions suivantes : 

lorsque X est NR 3 ou O et Z est CR 2 , alors Y est CR 4 ou N, 
lorsque X est S alors Z est N ou Y est N 
lorsque X est S et Z est N alors et Y est CR 4 

X I reprSsente CR 6 ou N, 

m est un nombre entier 6gal k 0,1 ,2 ou 3, 

R 1p R 3 et R 5 repr6sentent indSpendamment I'un de I'autre une chame hydrocarbon6e en C r C 10 , satur6e ou 
insatur6e ; lindaire ou ramifiSe pouvant former un cycle carbon^ ayant de 5 k 7 chainons, dventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplacSs par un atome d'oxygfcne, d'azote, 
d'halog&nes, de soufre ou par un groupement S0 2 , k I'exception du carbone reli6 k I'atome d'azote du cycle 
de formule (III) ou (IV) ; les radicaux R 1f R 3 ou R 5 necomportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
nitro ou nitroso ; 

R 2 , R 4 et F^ represented ind6pendamment Tun de I'autre un atome d'hydrogfcne ; une chaTne hydrocarbon6e 
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en C 1 -C 10 , saturSe ou insatur6e, iin£aire ou ramiftee pouvant former un cycle carbone ayant de 5 k 7 chaTnons, 
eventuellement aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par un ou plusieurs 
atomes d'oxygfcne, d'azote, de soufre, ou par un groupement S0 2 ; ies radicaux R 2 , R 4 ou R 6 ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; Ies radicaux R 2 et R 4 peuvent former ensemble 
un cycle aromatique carbone, 
V represente un anion organique ou mineral, 

A 1 et A 3 represented, independamment Tun de Pautre, un radical divalent de foimules (V) ou (VI) 





dans lesquelles 

n' est un nombre entier 6gal k 0, 1 , 2 ou 3, 
n" est un nombre entier egal k 0 ou 1 , 
- Y r Y 2 represente C-N ou N-N, 

lorsque n = 0, alors la liaison a du groupement A^ de la formule (V) est relie k la fonction Z 2 de la formuie 
(Vf)ou, 

lorsque n = 0, alors la liaison b'du groupement A 1 de la formule (VI) est relive k la fonction Z2 de la formule 
(Vf), 

lorsque n = 1, alors la liaison a du groupement A 1 de la formule (V) est reliee au C 1 du groupement A 3 
de formule (V), la liaison a du groupement A 3 de formule (V) etant relive k la fonction Z 2 de la formule 
(Vf)ou t 

lorsque n = 1 , alors la liaison a du groupement A^ de la formule (V) est relive au carbone porteur de la 
liaison a 1 du groupement A 3 de la formule (VI), la liaison b'etant relive k la fonction Z 2 de la formule (Vf) ( 
lorsque n = 1 , alors la liaison b'du groupement A 1 de la formule (VI) est reltee au carbone C 1 du groupement 
A 3 de formule (V), la liaison a etant relive k la fonction Z 2 de la formule (Vf) ou, 
lorsque n = 1 , alors la liaison b' du groupement A t de la formule (VI) est reli6e au carbone porteur de la 
liaison a' du groupement A 3 de formule (VI), la liaison b'du groupement A 3 de la formule (VI) etant reltee 
a la fonction Z 2 de la formule (Vf), 

R 8 et R 8 represented independamment Tun de I'autre un groupe non cationique choisi parmi un atome 
hydrog&ne, une chaine hydrocarbon6e en C^C^, Iin6aire ou ramifi6e pouvant former un cycle carbone 
ayant de 5 k 7 chaTnons, §ventuellement aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine 
hydrocarbonee pouvant etre remplac6s par un ou plusieurs atomes d'oxygfene, d'azote, de soufre, ou par 
un groupement S0 2 k Texception du carbone relte k Patome d'azote ; Ies radicaux R 8 ou R' 8 ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 7 , R 9 , R' 7 et R' 9 repr^sente ind6pendamment Tun de I'autre un groupe non cationique tel que d§fini pour 
R 2 ou un groupe cationique Z3, k la condition qu'un seul des groupes R 7 , R 9 , R' 7 et R' g est cationique 
R 7 avec R Q , respectivement R' 7 avec R' 8 peuvent former ensemble un h6t6rocycle k 5 ou 6 chaTnons 
sature, 

Z 3 est un groupe cationique represents par la formule (VII) suivante 
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(B) n m-D (Yjj) 

dans laquelle : 

B represente une chalne hydrocarbon6e comportant de 1 k 15 atomes de carbone, lineaire ou ramifi6e, 

pouvant former un ou plusieurs cycles comportant de 3 k 7 chainons eventuellement aromatiques, et dont 

un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de soufre, 

ou par un radical S0 2 k I'exception du carbone relie k Patome d'azote ; B ne comportant pas de liaison 

peroxyde ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso, 

le radical B est relie k D par Pun quelconque des atomes du radical D, 

n'" peut prendre la valeur 0 ou 1 , 

1) D est choisi parmi les groupes cationiques de formules (Vill) et (IX) suivantes : 




dans lesquelles : 



p peut prendre la valeur 0 ou 1 ; 

T 1f T 2 , T 3 et T 4 , independamment les uns des autres, represented un atome d'oxygene ; un 
atome de soufre ; un atome d'azote non substitue ou substitue par un radical R 14 ; ou un atome 
de carbone non substitue ou substitue par un ou deux radicaux R u , identiques ou diff6rents ; 
T 5 represente un atome d'azote ; ou un atome de carbone non substitue ou substitue par un 
radical R 14 ; 

- T 6 peut prendre les memes significations que celles indiquees ci-dessous pour le radical R 14 , 
etant entendu que T 6 est different d'un atome d'hydrogene ; 

T 1 ou T 5 peuvent, en outre, former avec T 6 un cycle sature ou insature comportant de 5 k 7 
chainons, chaque chainon etant non substitue ou substitue par un ou deux radicaux R 14 identi- 
ques ou differents ; 

deux des radicaux adjacents T 1( T 2> T 3 , T 4 et T 5 peuvent en outre former un cycle comportant 
de 5 k 7 chainons, chaque chamon etant independamment represente par un atome de carbone 
non substitue ou substitue par un ou deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote 
substitue ou non substitue par un radical R 14 , un atome d'oxygene ou un atome de soufre ; 
R 10 , R 11t R 12 , R13 et R 14 , identiques ou differents represented un atome d'hydrogdne ; une chaT- 
ne hydrocarbon6e comportant de 1 k 1 0 atomes de carbone, Iin6aire ou ramif i6e, eventuellement 
aromatiques, et dont un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un groupe S0 2 , et dont un ou plusieurs atomes de carbone 
peuvent, independamment les uns des autres, etre substitues par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ; ledit radical ne comportant pas de liaison peroxyde ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso ; 

R 10 , R^ et R 12 peuvent egalement former, deux k deux avec Patome d'azote quaternaire auquei 
ils sont rattach6s, un ou plusieurs cycles satures comportant de 5 k 7 chainons, chaque chainon 
etant independamment repr6sent6 par un atome de carbone non substitue ou substitue par un 
ou deux radicaux R 14 identiques ou diff6rents, un atome d'azote non substitue ou substitue par 
un radical R 14 , un atome d'oxygene , ou un atome de soufre, 

lorsque n'" = 0, alors le groupement de formule (IX) peut etre relie au compose de formule (V) et 
(VI) directement par Patome d'azote de Pammonium quaternaire, R 13 representant dans ce cas 
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10 



une simple liaison, 
- V 1 represente un anion organique ou mineral, 

Zg represente une chaine hydrocarbonee en C^C^, lineaire ou ramifi6e pouvant former un cycle carbone ayant 
de 5 k 7 chainons, eventuellement aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplac6s par 
un ou plusieurs atomes d'oxygfcne, d'azote, de soufre ou par un groupement S0 2 , ledit radical Z 2 ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; un groupe cationique Z 3 tel que defini ci-dessus, 

avec la reserve que Z 2 n'est pas cationique lorsque R 7 , R 9 , R 7 ' ou R 9 * est cationique, 
A 2 represente un radical de formuie (X) correspondant k un radical aromatique carbone, pyridinique ou pyridazi- 
nique substitue par un radical h6t6roaromatique cationique k 5 chainons, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux R 19 de meme definition que R 2 ; un radical de formuie (XI) : 



15 



20 





R 2l)t 








V 


1 cycle k5 \ 
Jj chainons | yii 

\®J^(R19)s 


(X) 




=Y 4 
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dans lesquelles 
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r est un entier 6gal k 0 ou 1 , 
q est un entier 6gal a 0, 1 , 2 ou 3, 
s est un entier egal k 0, 1 , 2, 3 , 4 ou 5, 
t est un entier egal k 0, 1 ou 2. 
Y 3 =Y 4 repr6sente C=C, C=N ou N=N, 
si r = 0 alors X represente O, S, NR 18 CR 20 , 
si r = 1 alors X represente CR 20i 

R 15 et R 18 ont la meme definition que R.j definie ci-dessus, 
R 16 R 17 , R 19 , R 20 et R 21 ont la meme definition que Rg definie ci-dessus, 
V" represente un anion organique ou mineral, 

avec la condition que dans la formuie (Vf) un des groupes A 1( Z 2 et A 3 est un groupe cationique. 

[0081] Les colorants monoazoiques monocationiques utilisables dans les compositions selon la pr£sente demande 
sont par exemple : 

(A) les colorants monoazoiques monocationiques decrits dans la demande WO 02-078659, le passage de cette 
demande consacre aux colorants monoazoiques monocationiques et k leur synthase est incorpore par reference 
dans la presente demande. 

Ces colorants correspondent aux composes de formuie gen6rale (Vh) 
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W r N=N-W 2 -W 3 

dans laqueile 

5 

W-j repr6sente un h6t6rocycle aromatique cationique k 5 chainons de formule (II) suivante 



10 




formule (II) 

20 - w 2 repr6sente un groupe divalent aromatique carbon6 ou pyridinique de formules (III) ou (IV) suivantes 



25 




30 



formule (III) formule (IV) 

35 

- W 3 represente un heterocycle & 5 ou 6 chainons de formule (V) suivante 



40 



45 




50 formule (V) 

formules dans lesquelles 

Z 1 repr6sente un atome d'oxygfene, de soufre ou un radical NR 12 , 
55 - z 2 repr6sente un atome d'azote ou un radical CR 11( 

R 9 et R 12 represented, ind§pendamment Tun de I'autre un radical alkyle en C^Cq, 6ventuellement subs- 
titu6 par un ou piusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en C r C 2 , un radical (poly)-hy- 
droxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy, un sulfonique ; un radical ph6- 
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nyle eventuellement substitu6, 

R 10 et represented, ind6pendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogfcne ; un radical alkyle en 
C r C 4 , eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en 
C^0 2 , un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy, un 

5 sulfonique ; un radical ph6nyle eventuellement substitue ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino ; 

R 5 , Rg, R 7 et R 8 represented, independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogfcne ;un atome dechlore ; 
un atome de brome ; une chame hydrocarbon6e en C-|-C 6 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 h 6 chamons, et pouvant etre saturees ou insatur6es, dont un 
ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent etre remplaces par un atome d'oxygfcne, 

10 d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, indepen- 

damment les uns des autres, substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogfcne ; R 5 , R 6 , R 7 et R 8 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 
n est un nombre entier 6gale & 0 ou 1 , 

R 0 , R 1t R 2 , R 3 et R 4 represented, ind6pendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogfcne, un radical 
15 hydroxy ; amino ; acetoxy ; un groupement -NR 13 R 14 , R 13 et R 14 representant independamment I'un de 

I'autre un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi un atome d'halogfcne, un radical hydroxy, alcoxy en OyC 2 , amino ou amino(di)alkyle en C,-C 2 ; un 
radical sulfonylamino ; un radical carboxy ; un radical carboxamido ; un radical amido ; un radical mono 
ou di alkylamido ; un halogfcne ; un radical alkyle en C r C 6 substitue parun ou plusieurs radicaux choisis 
20 parmi un radical hydroxy, alcoxy en C 1 -C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2j 

etant entendu qu'au moins un des groupes Rg, R 1( R 2 , R 3 et R 4 est different de I'hydrogene, 
X est un anion organique ou mineral. 

(B) Les colorants monoazoiques monocationiques ddcrits dans la demande WO 02-078658, le passage de cette 
25 demande consacre aux colorants monoazoiques monocationiques et k leur synthase est incorpore par reference 

dans la pr6sente demande. 

Ces colorants correspondent aux composes de formule generate (Vi) 

30 WyN=N-W' 2 -W' 3 
dans laquelle 

- W'-j represente un heterocycle aromatique cationique k 5 chamons de formule (li 1 ) suivante 

35 



40 




45 formule (IF) 

- W 2 represente un groupe divalent aromatique carbone ou pyridinique de formules (III') ou (IV) suivantes 

50 



55 
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W 3 reprEsente un hEtErocycle & 7 ou 8 chaTnons de formule (V) suivante : 




formule (V') 

formules dans lesquelles 

Z\ reprEsente un atome d'oxygEne, de soufre ou un radical NR' 12f 

- Z' 2 reprEsente un atome d'azote ou un radical CR'^, 

- . R' 12 et R' 13 reprEsentent, indEpendamment Tun de Pautre un radical alkyle en C r C 8 , Eventuellement 

substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en C r C 2 , un radical (poly)- 
hydroxyalcoxy en C 2 -C 4> un amino, un (di)alkylamino en OyC 2 , un carboxy ou un sulfonique ; un radical 
phenyle Eventuellement substituE, 

R' 10 et R'^ reprEsentent, indEpendamment I'un de Pautre, un atome d'hydrogEne ; un radical alkyle en 
C r C 4 , Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en 
C r C 2 , un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy ou 
un sulfonique ; un radical phEnyle Eventuellement substituE ; un radical carboxy ; un radical 
sulfonylamino ; 

R'6» R71 R's et R 9 reprEsentent, indEpendamment I'un de Pautre un atome d'hydrogEne ; un atome de 
chlore ; un atome de brome ; une chaine hydrocarbonEe en C-j-Ce linEaire ou ramifiEe, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbonEs comportant de 3 k 6 chaTnons, et pouvant Etre saturEes ou insaturEes, 
dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbonEe peuvent Etre remplacEs par un atome 
d'oxygEne, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
indEpendamment les uns des autres, substituEs par un ou plusieurs atomes d'halogEnes ; R' 6 , R' 7> R' 8 et 
R' 9 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 
n est un nombre entier Egale & 1 ou 2, 

- Z' 4 reprEsente un atome d'oxygEne, de soufre, un radical NR' 2 ou un radical CR' 2 R" 2 , 

R'o» Rl, 2» R 3» R 4 et R's reprEsentent, indEpendamment Pun de Pautre, un atome d'hydrogEne ; 

un radical alkyle ; un radical alcoxy ; un radical hydroxy ; amino ; acEtoxy ; un groupement -NR 14 R 15 , R 14 
et R 15 reprEsentant indEpendamment Pun de Pautre un atome d'hydrogEne, un radical alkyle en C,-C 4 
substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un atome d'halogEne, un radical hydroxy, alcoxy en 
CyC 2 , amino ou amino(di)alkyle en CyC 2 ; un radical sulfonylamino ; un radical carboxy ; un radical 
carboxamido ; un radical amido ; un radical mono ou di alkylamido ; un halogene ; un radical alkyle en 
C r C 6 substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un radical hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)- 
hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C 1 -C 2( 
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X' est un anion organique ou mineral. 
(C) les colorants monoazoTques monocationiques decrits dans la demande WO 02-078657, le passage de cette 
demande consacre aux colorants monoazoi'q ues monocationiques et a leur synthese est incorpore par reference 
dans la presente demande. 
5 Ces colorants correspondent aux composes de formule generale (Vj) : 



W" 4 

10 Wj N=N— W" 2 -N^ 

W 3 

dans laquelle 

15 

- W"., repr§sente un h§t6rocycle aromatique cationique k 5 chamons de formule (II") suivante : 



20 R» lN 



X" 



25 



formule (II") 



30 - W" 2 reprSsente un groupe divalent aromatique carbon^ ou pyridSnique de formules (III") ou (IV") suivantes 



35 



40 




formule (III") formule (IV") 

formules dans lesquelles 

Z\ repr§sente un atome d'oxygfcne, de soufre ou un radical NR" 4 , 
Z" 2 reprGsente un atome d'azote ou un radical CR" 3 , 

R"i et R" 4 represented, ind6pendamment Tun de I'autre un radical alkyleen C r C 8 , 6ventuellementsubs- 
titue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en C r C 2 , un radical (poly)-hy- 
droxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy, un sulfonique ; un radical phe- 
nyie Sventuellement substitu6, 

R" 2 et R" 3 represented, ind6pendarnment Tun de I'autre, un atome d'hydrogfcne ; un radical alkyle en 
C r C 4 , eventuellement substitu§ par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en 
C r C 2 , un (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2l un carboxy ou un 
sulfonique ; un radical ph£nyle eventuellement substitu6 ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino ; 
" 6 R" 7 R" 8 et W" 4 represented, ind£pendamment Tun de I'autre un atome d'hydrogdne ; un atome 
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de chlore ; un atome de brome ; une chaine hydrocarbon6e en C r C 6 Iin6aire ou ramiftee, pouvant former 
un ou piusieurs cycles carbon^s comportant de 3 k 6 chainons, et pouvant §tre saturdes ou insatur^es, 
dont un ou piusieurs atomes de carbone de la chaine hyfrocarbon6e peuvent etre remplac^s par un atome 
d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont ies atomes de carbone peuvent §tre, 
5 ind6pendamment Ies uns des autres, substitu6s par un ou piusieurs atomes d'halogfcnes; R" 5 , R" 6 R" 7 

R" 8 et W" 4 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et W" 4 6tant un subs- 
tituant non aromatique, 

- W M 3 reprSsente un radical thienyle, pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, furyle, triazolyle, thiadiazolyle, isoxa- 
zolyle, isothiazolyle, thiazolyle, oxazolyle, pyridyle, pyrimidinyle, triazinyle, pyridazinyle, pyrazinyle, cha- 

10 cun de ces cycles h6t6roaromatiques pouvant dtre substitu§ par au moins un radical alkyle en C r C 6> 

6ventuellement substitu§ par un ou piusieurs hydroxy, alcoxy en C^C 4 , (poly)-hydroxyalcoxy, amino, (di) 
aikylamino en C r C 4 , (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 , carboxy, sulfonyle, alcoxycarbonyle ou thioether 
en C r C 4 ; un radical ph6nyle 6ventuellement substitu6 par un ou piusieurs radicaux choisis parmi Ies 
radicaux alcoxy en C 1 -C 2 , amino, (di)-alkylamino en C r C 2 , carboxy, sulfonyle, alkyle en C r C 4) halogfcne 

15 ou thio&her en C-j-C^ unhalogfene tel qu'un atome de chlore, de fluor ou de brome ; un radical amino ; 

un radical aikylamino en C1-C4, un radical (poly)hydroxyalkylamino en C2-C4, un radical (di)alkylamino 
en C1-C4 ; un radical alcoxy en C1-C2 ; un radical carboxyle ; un radical sulfonylamino, 
X" est un anion organique ou mineral. 

20 (D) Ies colorants monoazoiques monocationiques de formule (Vk) : 

W° 1 -W° 2 — N=N— W° 3 

25 dans laquelle 

reprdsente un h£terocycle k 5, 6, 7 ou 8 chainons de formule (II 0 ) suivante 



30 



35 




40 formule (II 0 ) 

W° 2 repr6sente un groupe divalent aromatique carbon6, pyridinique ou pyridazinique de formule (III 0 ) suivante 

45 



50 




formule (III 0 ) 

55 

W° 3 repr6sente un radical h£t6roaromatique cationique represents par la formule (IV 0 ) suivante : 
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(IV 0 ) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



formules (il°), (III 0 ), (IV 0 ) dans lesquelles : 

n = 0, 1 , 2 ou 3, §tant entendu que lorsque n est sup6rieur ou 6gal k 2, alors les radicaux R° 4 peuvent 
etre identlques ou differents, 

repr6sente un atome d'azote ou un radical CR° 7 , 
X° 2 repr^sente un atome d'azote ou un radical CR° 8 , 

Z 0 ! repr6sente un radical CHR° 2 , un atome d'oxyg£ne, de soufre ou un radical NR° U , 
Z° 2 repr6sente un atome d'oxyg£ne, de soufre ou un radical NR° 15 

R° 0 R 0 ^ R° 2 , R° 3l R° 4 , R° 5 , R° 6 , R° 7> R° 8 , R° 9 , R° 10 , R 0 ^ et R° 12 represented, identiques ou differents, 
un atome d'hydrogfcne, une chatne hydrocarbon6e en C^C^ Iin6aire ou ramiftee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 k 6 chamons, et pouvant dtre satur6e ou insatur6e, dont un 
ou plusieurs atomes de carbone de la chaine carbon§e peuvent §tre remplac6s par un atome d'oxygfcne, 
d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, indepen- 
damment les uns des autres, substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halog&ne ; R° 0( R 0 ^ R° 2 , R° 3 , R° 4 , 
R° 5 , R° 6> R° 7 , R° 8 , R° 9 , R 0 ^ et R° 12 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 
nitroso, 

R° 14 repr^sente un atome d'hydrogfcne, une chaine hydrocarbon^ en OyC w lin^aire ou ramifiee, pou- 
vant former un ou plusieurs cycles carbon^s comportant de 3 k 6 chaTnons, et pouvant etre satur6e ou 
insatur6e, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine carbon6e peuvent etre remplac6s par 
un atome d'oxyg&ne, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, ind6pendamment les uns des autres, substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogfcne, 
R° 14 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso ; 6tant entendu que iesdits 
atomes d'oxygfcne, d'azote et de soufre ne sont pas relics directement k I'atome d'azote porteur du radical 

R°u. 

R° 5 avec R° 6 peuvent former un cycle aromatique carbonS, tel qu'un ph6nyle, 
R° 13 et R° 15 represented, identiques ou differents, un radical alkyle en C r C 8 , eventuellement substitue 
par un ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe consitute par un hydroxy, un alcoxy en CyC 2 , un 
radical (poly)hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)-alkylamino en C^-C 2f un carboxyle, un sulfonique, 
un phenyl eventuellement substitue ; 

la liaison a du cycle cationique de la formule (IV) est reltee au groupement azoYque de la formule (I); 
X° est un anion organique ou mineral. 

[0082] Parmi les colorants monoazoiques monocationiques de formule (Vk), on peut citer notamment de preference, 



1 ,3-dimethyl-2-[4-(pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
so 1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazoI-1 -ium, 

1 ,3-dimethyl-2-[4-(2-caitoxypyrrolidin-1 -yl)-phenylazo]benzimidazol-1 -ium, 
1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-aminopyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-3-hydroxypyrrolidin-1-yi)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 
1 ,3-dimethyl-2-[4-(2-carboxamidopyrrolidin-1 -yl)-phenyiazo]benzimidazol-1 -ium, 
55 1 ,3-dim§thyl-2-[4-(2-hydroxym6thyl-pyrrolidin-1 -yl)-phenylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-4-hydroxy-pyrrolidin-1 -yl)-phdnylazo]benzimidazol-1 -ium, 
1 ,3-dim§thyl-2-[4-(pip§ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
1,3-dimethyl-2-[4-(3-hydroxypip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 
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1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxym6thylpip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

l^-dim^thyl^-^^S-carboxypip^ridin-l-ylJ-ph^nylazolbenzimidazol-l-ium, 

1 l 3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium l 

1,3-dim6thyl-2-t4-(pip6razin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(homopip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1,3-dim6thyl-2-[4-(pyrrolidin-1-yl)-ph§nylazo]benzimidazol-1-ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph§nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazoM -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-aminopyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-cartoxy-3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxamidopyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-hydroxym6thyl-pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-4-hydroxy-pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazoI-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(pip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxypip§ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxym6thylpiperidin-1 -yl)-phenylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-carboxypiperidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypiperidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(homopip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim6thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim§thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dimethylamino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(2-cart>oxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dimethylamino-1 ,3-dim6thyi-2-[4-(3-aminopyrrolidin-1 -yl)-phenylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-3-hydroxypyiTolidin-1-yl)-phenylazo]ben 

5-dimethylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxamidopyrrolidin-1-yl)-phenylazo]benzimidazoi-1-ium, 

5-dimethylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-hydrox^ 

5-dimethylamino-1,3-dimethyl-2-[4-(2-cait^ 

5-dim6thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxypip6ridin-1-yl)-ph§nylazo]benzimidazol-1-ium, 
5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxym§thylpip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
S-dimethylamino-I.S-dim^thyl^-^-tS-carboxypip^ridin-l-ylJ-ph^nylazolbenzimidazol-l-ium, 
5-dimethylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 
5-dimethylamino-1 ,3-dimethyl-2-[4-(pip6razin-1 -yl)-ph§nyiazo]benzimidazol-1 -ium, 
5-dimethylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(homopip§razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

(E) les colorants monoazoTques monocationiques decrits dans la demande EP 0953334, le passage de cette 
demande consacr6 aux colorants monoazoiques monocationiques et h leur synthase est incorpor6 par r6f 6rence dans 
la pr6sente demande. 

[0083] Ces colorants correspondent aux composes de formules generates (VI), (Vm), (Vn), (Vo) suivantes : 
a) les composes de formule (VI) suivante : 




dans laquelle : 



D repr6sente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ; un radical alkyle en C r C 4 pouvant 
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etre substitu6 par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou torment avec un atome de carbone du cycle benz6nique 
un h§t§rocycle 6ventuellement oxyg6n6 ou azot6, pouvant dtre substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyle 
en C r C 4 ; un radical 4'-aminoph6nyle, 

R 3 et Rg, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogfcne ou d'halogfcne choisi parmi le chlore, 
s le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, alcoxy en C«,-C 4 ou ac6tyloxy t 

X " repr6sente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le m6thyl sulfate et I'ac6tate, 
A repr6sente un groupement choisi par les structures A1 k A19 suivantes : 




* 
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10 




et 

15 



20 




dans lesquelles R 4 repr6sente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substiUte par un radical hydroxyle 
et R 5 reprSsente un radical alcoxy en C r C 4 , sous reserve que lorsque D repr6sente -CH, que A repr6sente 
A 4 ou A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors R 1 et R 2 ne d§signent pas simultan6ment un atome 
30 d'hydrogfcne ; 

b) les composes de formule (Vm) suivante : 



35 



40 




45 dans laquelle : 

R 6 repr6sente un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle en C,-C 4 , 

R 7 repr6sente un atome d'hydrogfene, un radical alkyle pouvant etre substituS par un radical -CN ou par un 
groupement amino, un radical 4*-aminoph6nyle ou forme avec un h6terocycle 6ventuellement oxyg6n§ et/ 
50 ou azote pouvant etre substituS par un radical alkyle en C^-C^ 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne, un atome d'halogfcne tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C,-C 4 ou alcoxy en Cj-C 4 , un radical -CN, 
X ■ repr£sente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 



55 



B repr£sente un groupement choisi par les structures B1 & B6 suivantes : 
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dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogfcne, un radical alcoxy en CyC 4 , un atome d'halogfcne tel que le brome, le 
chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en OyC 4 ou forme avec un atome de carbone du 
cycle benz6nique un h6t6rocycle eventuellement oxyg6n6 et/ou substitue par un ou plusieurs groupements 
alkyle en C r C 4 , 

R 15 represente un atome d'hydrogfcne ou d'halogfcne tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R 16 et R 17 , identiques ou difterents, repr6sentent un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle en C r C 4 , 
D 1 et D 2 , identiques ou differents, represented un atome d'azoteou le groupement -CH, 
m = 0 ou 1, 

etant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, alors et D 2 repr6- 
sentent simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 
E represente un groupement choisi par les structures E1 k E8 suivantes : 




dans lesquelles R' represente un radical alkyle en C r C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D 1 represente un atome d'azote, alors E peut 6galement designer un groupement 
de structure E9 suivante : 



EP 1 428 505 A1 



FT 




dans laqueile R' repr§sente un radical alkyle en C,-C 4 . 
(F) les colorants monoazoiques monocationiques dScrits dans la demande EP 0960617, le passage de cette 
demande consacrS aux colorants monoazoiques monocationlques et h leur synthase est incorpor§ par r6fe- 
rence dans la prSsente demande. 

[0084] Ces colorants correspondent aux composes de formule g6n6rale (Vp) : 

A — N=N — B 

dans laqueile : 

le symbole A reprSsente un groupement choisi parmi les structures A1 & A3 suivantes : 




a 3 

structures A1 k A3 dans lesquelles, 

R 1 dSsigne un radical alkyle en C r C 4 , un radical ph6nyle pouvant etre substltu6 par un radical alkyle en C 1 -C 4 
ou un atome d'halogfcne choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
R 2 dSsigne un radical alkyle en C r C 4 ou un radical ph§nyle; 

R 3 et R 4l identiques ou differents, represented un radical alkyle en C r C 4 , un radical ph£nyle, ou bien, dans 
le cas de la structure A1 , peuventformer ensemble un cycle benz6nique substituS, et dans le cas de la structure 



EP 1 428 505 A1 



A2, peuvent former ensemble un cycle benz6nique eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
aikyle en C 1 -C 4> alcoxy en C 1 -C 4> ou N0 2 ; 
R 3 peut en outre designer un atome d'hydrogene; 
Z d6signe un atome d'oxygfcne, de soufre ou un groupement -NR 2 ; 
M represente un groupement -CH, -CR (R designant aikyle en C r C 4 ), 
ou -NR 5 (X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant aikyle en C r C 4 ), 
ou-NR 5 (X-) r ; 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant aikyle en C r C 4 ), 

ou -NR 5 (X") r ; r designe zero ou 1 ; 
R 5 represente un atome O", un radical alcoxy en C 1 -C 4 , ou un radical aikyle en C 1 -C 4 ; 
R 6 et R 7> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou d'halogfcne choisi parmi le chlore, 
le brome, Node et le fluor, un radical aikyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -N0 2 ; 
X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, Piodure, le methyl sulfate, P ethyl sulfate, I'acetate 
et le perchlorate; 

sous reserve que, 

si R 4 designe un radical aikyle en C 1 -C 4 et Z designe un atome de soufre, R 3 ne designe pas un atome 
d'hydrogfcne; 

si R 5 designe 0", alors r designe z6ro; 

si K ou P ou M designed -N-alkyle C|-C 4 X* , alors R 6 ou R 7 est different d'un atome d'hydrogfcne; 

si K designe -NR 5 (X% alors M= P= -CH; -CR; 

si M designe -NR 5 (X% alors K= P= -CH; -CR; 

si P designe -NR 5 (X% alors K= M et designed -CH ou -CR; 

si Z designe -NR 2 et R 2 designe un radical aikyle en C,-C 4 , alors au moins un des radicaux R 1( R 3 ou R 4 de 
A 2 est different d'un radical aikyle en C r C 4 ; 
le symbole B represente : 

(a) un groupement de structure B1 suivante : 




structure B1 dans laquelle, 

R 8 represente un atome d'hydrogfene, un atome d'halogfene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et 
le fluor, un radical aikyle en C 1 -C 4 , alcoxy en C^C^ un radical -OH, -N0 2 , -NHR^, -NR 12 R 13 , -NH- 
COalkyle en C 1 -C 4 , ou forme avec R 9 un cycle k 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 9 represente un atome d'hydrogfcne, un atome d'halogfcne choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et 
le fluor, un radical aikyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , 

ou forme avec R 10 ou R t1 un cycle k 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 10 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR^, un radical -NR 12 R 13 ; 
R^ represente un atome d'hydrogene, un radical aikyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
C-,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical ph6nyle; 

R 12 et R 13 , identiques ou diff6rents, represented un radical aikyle en C r C 4 , un radical monohy- 
droxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

(b) un groupement heterocyclique azote k 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfermer d'autres heteroato- 
mes et/ou des groupements carbonyies et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux aikyle en 
C r C 4 , amino ou phenyle, 

et notamment un groupement de structure B2 suivante : 
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structure B2 dans laquelle, 

R u et R 15 , identiques ou differents, repfesentent un atome d'hydrogfcne , un radical alkyle en C r C 4 , 
un radical ph£nyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 
20 CH3 

25 n = 0 ou 1 , avec, lorsque n d£signe 1 , U d£signe le radical -CO. 

[0085] Dans les structures d£finies ci-dessus le groupement alkyle ou alcoxy en C r C 4 d£signe de preference m£- 
thyle, ethyle, butyle, rrfethoxy, ethoxy. 

[0086] Tout particulifcrement, on utilisera les colorants directs monoazoiques monocationiques contenant &titre d'he- 
30 terocycle un noyau imidazolium ou pyridinium substiUfe par un ou plusieurs (2, 3 ou 4) groupements alkyles, de pre- 
ference en C r C 6 . 

[0087] A titre d'exemple de ces derniers composes, on peut citer le BASIC RED 22, le BASIC RED 51 (compost de 
structure (VI), le BASIC ORANGE 31 (compost de structure VI) et le BASIC YELLOW 87 (compost de structure V n ). 
[0088] Le ou les colorants directs cationiques de I'invention repr£sentent de 0,005 k 20%, de preference 0,01 k 1 0 
35 % et encore plus pfeferentieilement de 0,05 k 5% en poids par rapport au poids total des compositions. 

[0089] Selon un premier mode preferd, la composition selon la pr£sente invention contient en outre au moins un 
poiymere cationique. 

[0090] Au sens de la pr6sente invention, I'expression "polym&re cationique" d£signe tout poiymere contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 
40 [0091] Les polymfcres cationiques utilisables conformement a la prSsente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux 66\k connus en soi comme arrfeliorant les propri£fes cosrrfetiques des cheveux, k savoir notamment ceux decrits 
dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 470 
596 et 2 51 9 863. 

[0092] Les polymfcres cationiques pr6fer6s sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
ps pements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la chame principale poiy- 
mere, soit etre porfes par un substituant lateral directement reli£ k celle-ci. 

[0093] Les polym6res cationiques utilises ont g£n6ralement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre500 et 5.1 0 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ. 

[0094] Parmi les polym^res cationiques, on peut citer plus particulferement les polymfcres du type polyamine, poly- 
50 aminoamide et poiyammonium quaternaire. 

[0095] Ce sont des produits connus. lis sont notamment d£crits dans les brevets frangais n° 2 505 348 ou 2 542 
997. Parmi lesdits polynrferes, on peut citer : 

(1) Les homopolymfcres ou copolymers derives d'esters ou d'amides acryliques ou m£thacryliques et comportant 
55 au moins un des motifs de formules (VI), (VII), (VIII) ou (IX) suivantes : 
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dans lesquelles: 
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R 3 d£signe un atome d'hydrog&ne ou un radical CH 3 ; 

A repr£sente un groupe alkyie, lin£aire ou ramifte, comprenant de 1 d 6 atomes de carbone, de preference 2 
ou 3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle comprenant de 1 & 4 atomes de carbone ; 
R4, R 5 , R 6 , identiques ou differents, represented un groupe alkyie ayant de 1 k 6 atomes de carbone ou un 
radical benzyle; 

et R 2 , Identiques ou differents, represented hydrogfcne ou un groupe alkyie ayant de 1 k 6 atomes de 
carbone et de preference methyle ou ethyle; 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure 
tel que chlorure ou bromure. 



45 Les polymfcres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs d6rivant de comonomeres 

pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et 
methacrylamides substitu6s sur I'azote par des alkyles inferieurs (Cj -C 4 ), des acides acryliques ou m6thacryliques 
ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

50 

les copolym&res d'acrylamide et de dim6thylamino6thyl methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou 
avec un holog6nure de dimethyle, tel que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la societe 
HERCULES, 

les copolymers d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium d6crits par exemple 
55 dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe 

CIBAGEIGY, 

le copolymfcre d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendu sous la 
denomination RETEN par la societe HERCULES, 
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• les copolymfcres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dlalkylaminoalkyle quaternis6s ou non, tels 
que les produits vendus sous la denomination "GAFQU AT' par la societe ISP comme par exemple "G AFQU AT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits d6nomm6s "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres 
sont decrits en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymfcres methacrylate de dimethyl amino ethyle/vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que !e produit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

- les copolymers vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymers vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle quatemises tel que le produit 
vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP. 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quatemaire decrits dans le brevet 
frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, 
JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammoniums quaternaires d'hydroxyethylceilulose ayant r6agi avec 
un epoxyde substitue par un groupement trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymers de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses gref- 
f6es notamment avec un sel de methacryloyiethyl trimethylammonium, de methacrylamidopropyl trimethylammo- 
nium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant k cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous 
la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel 
que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des 
gommes de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-6poxypropyl trimethylammonium. 

De teis produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S, 
JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkyiene ou hydroxyalkyiene k chames 
droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, desoufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De 
tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose acide 
avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 
hydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insatur6, une bis-halohydrine, un bis-az6tidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reactif vis-&-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 k 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyies ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres 
sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoyienes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres 
acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoyienetriamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 k 4 
atomes de carbone et d6signe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet frangais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxy- 
propyl/diethyiene triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkyiene polyamine comportant deux groupements amine pri- 
maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 k 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre ie 
polyalkyiene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en re- 
sultant etant amene k r6agir avec repichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets am6ricains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous ia denomination "Hercosett 57" par la 
societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans 
le cas du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethyiene-triamine. 
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(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copo- 
lymers comportant comme constituant principal de la chaine des motifs repondant aux formules (X) ou (XI) : 



(CH 2 )k 

-(CH 2 )t- CRg C(Rc,)-CH 2 - 



:r 9 X 

io H 2 C^ +/ CH 2 



(X) 



/\ v- 
R 7 ' Rs 



(CH 2 )k 

-(CH 2 )t CR9 C(R9)- CH 2 - 



T 9 \ 



Y 

(XI) R 7 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant 6gale k 1 ; R 9 d6signe un atome 
30 d'hydrogfcne ou un radical m§thyle ; R 7 et R 8 , Ind6pendamment I'un de I'autre, d6signent un groupement alkyle 

ayant de 1 k 6 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 
1 k 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C^C^, ou R 7 et R 8 peuvent designer conjointe- 
ment avec I'atome d'azote auquel ils sont rattach§s, des groupement h^ferocycliques, tels que piperidinyle ou 
morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment I'un de I'autre d£signent de preference un groupement alkyle ayant de 
35 1 & 4 atomes de carbone ; Y- est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, 

bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymfcres sont notamment d£crits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans 
son certificat d'addition 2.190.406. 

Parmi les polym&res definis ci-dessus, on peut citer plus particuli&rement Phomopolymfcre de chlorure de 
dim&hyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la soctefe Calgon (et ses homologues 
40 de faible masse mol§culaire moyenne en poids) et les copolymferes de chlorure de diallyldimethylammonium et 

d'acrylamide commercialisms sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polym&re de diammonium quaternaire contenant des motifs r§currents repondant k la formule : 



50 



^10 ^12 

— N— A r N,- Bl - (XII) 
R n X R13 X 



formule (XII) dans laquelle : 

R 10 , R^, R 12 et R 13 , identiques ou differents, represented des radicaux aliphatiques, alicycliques, ou aryla- 
55 liphatiques contenant de 1 k 6 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyaikylaliphatiques inferieurs, ou 

bien R 10 , R 11( R 12 et R 13 , ensemble ou s6par§ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont 
rattach£s des h6ferocycles contenant 6ventuellement un second h§t6roatome autre que I'azote ou bien R 10 , 
R n . R 12 et R 13 represented un radical alkyle en OyC 6 lin§aire ou ramifi6 substitu6 par un groupement nitrile, 
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ester, acyle, amide ou -CO-O- R 14 -D ou -CO-NH- R 14 -D ou R 14 est un alkylfcne et D un groupement ammonium 
quaternaire ; 

A 1 et B 1 repr6sentent des groupements polym6thyl6niques contenant de 2 k 20 atomes de carbone pouvant 
etre lin§aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, et pouvant contenir, li§s & ou intercal§s dans la chame prin- 
cipale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygdne, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ur6ido, amide ou 
ester, et 

X- d§signe un anion d6riv6 d'un acide mineral ou organique; 

A1 , R 10 et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattach^s un cycle pip6razinique ; 
en outre si A 1 dSsigne un radical alkylfcne ou hydroxyalkylfcne lindaire ou ramifte, satur6 ou insature, B-, peut 
dgalement designer un groupement -(CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D d6signe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z dSsigne un radical hydrocarbon^ Iin6aire ou ramifte ou 
un groupement r§pondant k Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 



-[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y d§signent un nombre entier de 1 & 4, repr6sentant un degr6 de polymerisation d6fini et 
unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 repr6sentant un degr6 de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un d6riv6 de pip£razine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y d6signe un radical hydrocarbone Iin6aire 
ou ramifte, ou bien le radical bivalent 

- CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - j 

d) un groupement ureylfcne de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X- est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse mol6culaire moyenne en nombre g6neralement comprise entre 1 000 et 1 00000. 

Des polymdres de cetype sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271 , 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 
et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulferement les polymeres qui sont constitu6s de motifs r6currents repondant k la 
formule (XIII) suivante: 

RlO R 12 
—At (CH 2 )-N + — (CH 2 ) p - (xm) 

r„ x" R13 x- 

dans laquelle R 10 , R^, R 12 et R 13 , identiques ou differents, d§signent un radical alkyle ou hydroxyalkyle 
ayant de 1 & 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 & 20 environ et, X- est 
un anion d£riv§ d'un acide mineral ou organique. 

(11) Les polym&res de polyammonium quaternaire constitu6s de motifs r6currents de formule (XIV) : 
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(XIV) 



dans laquelle p ctesigne un nombre entier variant de 1 k 6 environ, D petit etre nul ou peut repr£senter un 
groupement -(CH 2 ) r - CO- dans lequel r dSsigne un nombre 6gal k 4 ou k 7, X- est un anion ; 

De tels polymdres peuvent etre pr£par£s selon les proc6d§s d6crits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 
702 906, 4 71 9 282. lis sont notamment droits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol AZ1" et "Mirapol 
1 75" vendus par la soctete Miranol. 

(12) Les polymfcres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vlnylimidazole tels que par exemple les produits com- 
mercialisms sous les d6nomi nations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la soci£t£ B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom de 
" POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C1-C4) trialkyl(C 1 -C 4 )ammonium tels que les poly- 
meres obtenus par homopolymerisation du dim6thylamino6thylm6thacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 
ou par copolymdrisation de I'acrylamide avec le dim6thylamino6thylmethacrylate quaternise par le chlorure de 
methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose k insaturation oiefinique, 
en particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/ 
chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 
en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisSe sous le nom de 
" SALCARE® SC 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut 6galement utiliser un homopolymere reticule 
du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere 
dans de I'huile min6rale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialis§es sous les noms de 
" SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

[0096] D'autres polym&res cationiques utilisables dans le cadre de ^invention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyethyieneimines, des polymfcres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureyldnes quaternaires et les derives de la chitine. 
[0097] Parmi tous les polym&res cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
pr6fere mettre en oeuvre les polymdres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore plus pr^ferentiellement les 
polymdres aux motifs ^currents de formules (W) et (U) suivantes : 



ch 3 



ch 3 




(W) 



CH 3 



CH 3 



et notamment ceux dont le poids moieculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est compris 
entre 9500 et 9900 ; 
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CH 3 





N£-(CH 2 ) 3 -N*H 
| Bp i bp 

CH 3 C 2 H 5 




et notamment ceux dont le poids moieculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 

1200. 

[0098] La concentration en polymfcre cationique dans la composition selon la presente invention peut varier de 0,01 
k 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 k 5% et plus pr6f6rentiellement 
encore de 0,1 k 3%. 

[0099] Selon un deuxidme mode pr6fer6, la composition selon la presente invention contient en outre au moins un 
polymfcre epaississant encore appeie " agents d'ajustement de la rheologie". 

[0100] Les agents d'ajustement de la rheologie peuvent dtre choisis parmi les amides d'acides gras (diethanol- ou 
monoethanol-amide de coprah, monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique oxyethyiene), les epaississants 
cellulosiques (hydroxyethycellulose, hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose.), la gomme de guar et ses deri- 
ves (hydroxypropylguar), les gommes d'origine microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane.), les 
homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique et les polymeres associatifs tels 
que decrits ci-dessous. 

[0101] Les polymeres associatifs utilisables selon I'invention sont des polymeres hydrosolubles capables, dans un 
milieu aqueux, de s'assocter reversibiement entre eux ou avec d'autres molecules. 

[0102] Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles, et des zones hydrophobes caracteris6es par au 
moins une chame grasse. 

[0103] Les polymeres associatifs utilisables selon I'invention peuvent etre de type anionique, cationique, amphofere 
et de preference non ionique. 

[0104] Leur concentration en poids dans la composition colorante peut varier d'environ 0,01 k 1 0% du poids total 
de la composition et dans la composition prete k I'emploi (comprenant Poxydant) d'environ 0,0025 k 1 0% du poids total 
de la composition. Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,1 k 5% en poids dans la composition colo- 
rante et d'environ 0,025 k 10% dans la composition prete k I'emploi. 
[0105] Parmi les polymeres associatifs de type anionique, on peut citer : 

(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle k chame grasse, plus parti- 
culierement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethyienique, plus 
particulierement encore par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un 
acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle k chaine grasse correspond au 
monomere de formule (XV) suivante : 



dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyieneoxy, n est nul ou designe un entier allant 
de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cy- 
cloalkyle, comprenant de 8 & 30 atomes de carbone, de preference 10 k 24, et plus particulierement encore de 
12 k 18 atomes de carbone. Un motif de formule (XV) plus particulierement pr6f6r6 est un motif dans lequel R' 
designe H, n est 6gal k 10, et R designe un radical stearyl (C 18 ). 

Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un procede de polymerisation 
en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefdre particulierement selon I'invention, les polymeres for- 
mes k partir de 20 k 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 k 60% en poids de (meth) 
acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 k 50% en poids d'ether d'allyl k chame grasse de formule (XV), et de 0 k 1% 
en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethyieniquecopolym6risable bien connu, comme 
le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzfcne, le dimethacrylate de (poly)ethyieneglycol, et le 
methyiene-bis-acrylamide. 



CH 2 = C R' CH 2 O B n R 



(XV) 
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Parmi ces derniers, on pr6fere tout particulierement ies terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acryla- 
te d'ethyle, de poly6thyieneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par 
la societe ALLIED COLLOIDS sous Ies denominations SALCARE SC80® et SALCARE SC90® qui sont des emul- 
sions aqueuses k 30% d'un terpolymfcre reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth- 10-allyl 
ether (40/50/10). 

(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insatur6 oiefinique, et au moins un 
motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C^-C^) d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polym6res sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature oiefinique correspond au monomere de formule (XVI) suivante : 



CH 2 =C-C-OH 

R i ° (XVI) 

dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-&-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique 
ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature 
correspond au monomere de formule (XVII) suivante 



CH 2 =C-C-OR 3 
2 I II 3 
R 2 O 



(XVII} 



dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-&-dire des motifs acrylates, methacrylates ou ethacryla- 
tes) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C 10 -C 30 , 
et de preference en C 12 -C 22 . 

Des esters d'alkyles (C 10 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatur6s conformes k I'invention comprennent par 
exemple, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de d6cyle, I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dode- 
cyle, et Ies methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate 
de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon Ies brevets US-3 915 921 
et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement des polymeres formes 
k partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (XVII) decrite ci-dessus et dans laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical 
alkyle ayant de 12 k 22 atomes de carbone, et 

(iii) un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethyienique copolymerisable bien connu, comme 
le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyieneglycol, 
et le methyiene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement ceux constitues de 95 
k 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 k 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif hy- 
drophobe), et 0 k 6% en poids de monomere poiym6risable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 k 96% en 
poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 k 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C^-C^ (motif hydrophobe), et 
0,1 k 0,6% en poids de monomere polym6risable reticulant tel que ceux decrits prec6demment. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on pr6fere tout particulierement selon la pr6sente invention, Ies produits 
vendus par la societe GOODRICH sous Ies denominations commerciales PEMULEN TR1®, PEMULEN TR2®, 
CARBOPOL 1382®, et encore plus pr6ferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la societe S. 
E.P.P.I.C. sous la denomination COATEX SX®. 

(III) Ies terpolymeres d'anhydride maieique/a-oiefine en C^-C^ maieate d'alkyle tel que le produit (copolymere 
anhydride maieique/a-oiefine en C^-C^maieate d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORM A V 1608® par la 
societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

(IV) Ies terpolymeres acryliques comprenant : 
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(a) environ 20% k 70% en poids cTun acide carboxylique k insaturation a,(J-mono§thyl6nique, 

(b) environ 20 k 80% en poids d'un monomere k insaturation a,p-mono6thy!6nique non-tensio-actif different 
de (a), 

(c) environ 0,5 k 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de reaction d'un tensio-actif 
s monohydrique avec un monoisocyanate k insaturation monoethyienique, 

tels que ceux deeds dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particuliferement celui d6crit dans 
I'exemple 3, k savoir, un terpolym&re acide methacrylique/acrylate de methyle/dimethyl metaisopropenyl benzyl 
isocyanate d'alcool beh6nyle ethoxyie (40OE) en dispersion aqueuse k 25%. 
10 - (V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un acide carboxylique k insaturation cc,p-mono6thyl6nique 
et un ester d'acide carboxylique k insaturation a,p-monoethyl6nique et d'un alcool gras oxyalkylen6. 

[0106] Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester d'acide carboxylique 
k insaturation a.p-monoethyienique et d'alcool en C r C 4 . 
15 [0107] A titre d'exemple de ce type de compost on peut citer I'ACULYN 22® vendu par la societe ROHM et HAAS, 
qui est un terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalky!6ne. 
[0108] Parmi les polymeres associatifs de type cationique, on peut citer : 

(I) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a 6X6 decrite par la demanderesse dans la demande 
20 de brevet frangais N° 0009609; elie peut etre representee par la formule g6n6rale (XVIII) suivante : 



R-Xfln-tL-lYlmlr-L'f'lp-X'-R 1 (XVIII) 

25 dans laquelte : 

R et R\ identiques ou differents, represented un groupement hydrophobe ou un atome d'hydrogfcne ; 
X et X' } identiques ou differents, represented un groupement comportant une fonction amine portant ou non 
un groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 
30 L, L' et U\ identiques ou differents, represented un groupement derive d'un diisocyanate ; 

P et P', identiques ou differents, represented un groupement comportant une fonction amine portant ou non 

un groupement hydrophobe ; 

Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 1 00, de preference entre 1 et 50 et en particulier entre 1 et 25, 
35 n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1 000 ; 

ia molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternisee et au moins un groupement 
hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefere de ces polyurethanes, les seuls groupements hydrophobes sod les 
40 groupes R et R' aux extremites de chaTne. 

Une famille pref6r6e de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant k la formule (XVIII) 
decrite ci-dessus et dans laquelle : 

R et R 1 represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
<5 x, X' represented chacun un groupe L", 

n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L', L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Une autre famille pref6r6e de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant k la formule (XVII I) 
50 ci-dessus dans laquelle : 

R et R* represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' represented chacun 
un groupe L", n et p valent 0, et L, L\ L n , Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

55 Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne comported pas de motifs derives d'un monomere k 

fonction amine, incorpore dans le polymere lors de la polycondensation. Les fonctions amine protonees de ces 
polyurethanes resulted de I'hydrolyse de fonctions isocyanate, en excfcs, en bout de chaTne, suivie de I'alkylation 
des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation k groupe hydrophobe, c'est-^-dire des composes 
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w 



25 



30 



35 



de type RQ ou FTQ, dans lequel R et R' sont te!s que d6finis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un 
halog£nure, un sulfate etc. 

Encore une autre famille prefer6e de polyufethanes associatifs cationiques est celle correspondant k la formule 
(la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X et X' represented tous les deux independamment un groupement comportant une amine quaternaire, 

n et p valent zero, et 

L, L' f Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 



La masse mofeculaire moyenne en nombre des polyurethanes associatifs cationiques est comprise de pre- 
ference entre 400 et 500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 et id6alement entre 1000 et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymfcre k chaine hydrocarbonee, satur6e ou non, 
lineaire ou ramiftee, pouvant contenir un ou plusieurs heferoatomes tels que P, 0, N, S, ou un radical k chame 
*5 perfluofee ou silicon6e. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbon^, le groupement hydrophobe comporte au moins 

1 0 atomes de carbone, de preference de 1 0 k 30 atomes de carbone, en particulier de 1 2 k 30 atomes de carbone 
et plus pr6ferentiellement de 18 k 30 atomes de carbone. 

Pr6ferentiellement, le groupement hydrocarbon^ provient d'un compost monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que I'alcool sfearylique, I'alcool 
20 dodecylique, I'alcool d6cylique. II peut 6galement designer un polymfere hydrocarbon^ tel que par exemple le 

polybutadiene. 

Lorsque X et/ou X 1 designed un groupement comportant une amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent 
representer Tune des formules suivantes : 



pour X 



R 3 

— N-R 2 — — N-R 2 — — R 2 - ou — R 2 - 
Rj Ri A' N /N+A- 

R{ R, R i ^ R i 



— R 2 -N— — R 2 -N— — R 2 — ou — R 2~ 
Ri R i A N „ 



A" 

/'\ Ri^l'Ri 
40 Rf Ri Ri 



pour X' 

dans iesquelles : 

45 

R 2 represente un radical alkyl&ne ayant de 1 k 20 atomes de carbone, 1in6aire ou ramiffe, comportant ou non 
un cycle sature ou insatufe, ou un radical arylfcne, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre rem- 
place par un heferoatome choisi parmi N, S, O, P ; 

Rt et R 3 , identiques ou differents, designed un radical alkyle ou alcenyle en C^Csq, lineaire ou ramifie, un 
so radical aryle, Tun au moins des atomes de carbone pouvant §tre remplace par un heferoatome choisi parmi 

N,S,O f P; 

A* est un contre-ion physiologiquement acceptable. 



55 



Les groupements L, L' et L" represented un groupe de formule : 
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— Z-C-NH-R 4 -NH-C-Z— - 
O O 

dans laquelle : 
Z repr6sente -0-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 repr6sente un radical alkylfcne ayant de 1 & 20 atomes de carbone, Iin6aire ou ramifi6, comportant ou non 
un cycle saturS ou insaturS, un radical arylfcne, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplac6 
par un h6t6roatome choisi parmi N, S, O et P. 

Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine peuvent repr6senter au moins Tune des formules 
suivantes : 



-R 5 -N-R 7 - 

R6 



R 8 

ou — R 5 -N-R 7 — 

Re A 



ou 



R6v > R 8 
N 

R 5 -CH-R 7 — 



ou — R 5 -CH-R 7 — 
R 8 



ou 



R 6\ , 
N 
I 



R 8 



10 



R« CH R7— — * 



— R 5 -CH-R 7 — 

fio 

R6-N-R9 A 
R 8 



dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les mdmes significations que R2 d6fini prdcddemment; 

R 6l R 8 et R 9 ont les memes significations que R 1 et R 3 d6finis pr6c6demment ; 

R 10 reprSsente un groupe alkylfcne, Iin6aire ou ramifte, 6ventuellement insature et pouvant contenir un ou 
plusieurs h6t6roatomes choisis parmi N, 0, S et P, 
et A - est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble 
polym6rique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymferes, P6thyfeneglycol, le dtethylfcneglycol et le 
propyl&neglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conform6ment k un mode de realisation pr6f6r§, d'un polymdre hydrophile, on peut citer k titre 
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d'exemple les polyethers, les polyesters sulfon6s, les polyamides sulfon^s, ou un melange de ces polymfcres. A 
titre pref6rentiel, le compost hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde methylene) ou poly(oxyde 
de propylene). 

Les polyurethanes associatifs cationiques de formule (XVIII) utilisables selon I'invention sont formes k partlr 
de diisocyanates et de difterents composes poss6dant des f onctions k hydrogene labile. Les f onctions k hydrogene 
labile peuvent etre des fonctlons alcool, amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, aprfcs reaction avec les 
fonctions diisocyanate, respectivement des polyurethanes, des polyur6es et des polythiourees. Le terme "polyu- 
rethanes" utilisable selon la pr6sente invention englobe ces trois types de polymeres a savoir les polyurethanes 
proprement dits, les polyur6es et les polythiourees ainsi que des copolymferes de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de formule (XVIII) est un compose 
comportant au moins un motif k fonction amine. Ce compose peut etre multifonctionnel, mais prSferentiellement 
le compost est difonctionnel, c'est-&-dire que selon un mode de realisation pr6ferentiel, ce compose comporte 
deux atomes d'hydrogfcne labile portes par exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire, amine secondaire 
ou thiol. On peut egalement utiliser un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans lequel le 
pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indique pr6cedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif k fonction amine. II s'agit alors 
d'un polymere portant une repetition du motif k fonction amine. 

Ce type de composes peut etre represente par Tune des formules suivantes : 

HZ-(P)n-ZH, 

ou 

HZ-(P')p-ZH 

dans lesquelles Z t P, P', n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple de compose k fonction amine, on peut citer la N-methyldi6thanolamine, la N-tert-butyl-die- 
thanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (XVIII) est un diisocyanate 
correspondant k la formule : 

0=C=N-R 4 -N=C=0 

dans laquelle R 4 est defini plus haut. 
A titre d'exemple, on peut citer lemethyienediph6nyldiisocyanate,le methyienecyclohexanediisocyanate.l'iso- 
phoronediisocyanate.letoluenediisocyanate.lenaphtaienediisocyanate, lebutanediisocyanate, I'hexanediisocya- 
nate. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (XVIII) est un compose hydro- 
phobe destine a former les groupes hydrophobes terminaux du polymere de formule (XVIII). 

Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une fonction k hydrogene labile, par exemple une 
fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que notamment I'alcool stearylique, I'alcool dod6- 
cylique, I'alcool decylique. Lorsque ce compose comporte une chaTne polym6rique, il peut s'agir par exemple du 
polybutadiene hydrogene alpha-hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (XVIII) peut egalement resulter de la reaction de quater- 
nisation de I'amine tertiaire du compose comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hy- 
drophobe est introduit par I'agent quaternisant. Cet agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence 
est apportee par un quatrieme type de compose entrant dans la preparation du polymere. Ce compose peut etre 
multifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange ou le pourcentage en 
compose multifonctionnel est faible. 

Les fonctions k hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire, ou thiol. Ce compose 
peut etre un polymere termine aux extremes des chames par Tune de ces fonctions k hydrogene labile. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'ethyieneglycol, le diethyieneglycol et le 
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propyfeneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymfcre hydrophile, on peut citer k titre d'exemple les poly6thers, les polyesters sulfon6s, 
les polyamides sulfonSs, ou un melange de ces polymfcres. A titre pfeferentiel, le compost hydrophile est un 
poly6ther et notamment un poly(oxyde d'Sthytene) ou poly(oxyde de propylene). 

Le groupe hydrophile nofe Y dans la formule (XVIII) est facultatif . En effet, les motifs k fonction amine qua- 
ternaire ou protonSe peuvent suffire k apporter la solubility ou I'hydrodispersibilife nScessaire pour ce type de 
polymfcre dans une solution aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile sort facultative, on pfefere cependant des polyur6thanes as- 
sociatifs cationiques comportant un tel groupe. 
- (II) les dSrhfes de cellulose quaternis6e et les polyacrylates k groupements laferaux amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternis6e sont en particulier, 

- les celluloses quaternis6es modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, tels que 
les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux- 
ci, 

les hydroxyethylcelluloses quaternisSes modiffees par des groupements comportant au moins une chame 
grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des 
melanges de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle porfes par les celluloses ou hydroxy6thylceiluloses quaternisSes ci-dessus comportent 
de preference de 8 k 30 atomes de carbone. Les radicaux ary le d6signent de preference les groupements plfenyle, 
benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxySthyl-celluloses quaternisSes k chames grasses en C 8 -C 30 , 
les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-18-A®, QUATRISOFT LM-X 529-18B® (alkyle en 
C 12 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8® (alkyle en C 18 ) commercialisms par la sociefe AMERCHOL et les produits 
CRODACEL QM®, CRODACEL QL® (alkyle en C12) et CRODACEL QS® (alkyle en C 18 ) commercialisms par la 
soctefe CRODA. 

Polymeres associatifs amphoferes 

[0109] Les polymeres associatifs amphoferes sont choisis de preference parmi ceux comportant au moins un motif 
cationique non cyclique. Plus particulierement encore, on pfefere ceux prepares k partir ou comprenant 1 k 20 moles% 
de monom^re comportant une chaTne grasse, et de preference 1 ,5 k 15 moles% et plus particulferement encore 1 ,5 
k 6 mo!es%, par rapport au nombre total de moles de monom£res. 

[0110] Les polymfcres associatifs amphoteres preterms selon I'invention comprennent, ou sont prepares en 
copolym6risant : 

1) au moins un monomfere de formule (XIX) ou (XX) : 



A- 



Rj -CH— <p— C— Z (C n H 2n )" 
R 2 O 



■N- 
I 

R 4 



(XIX) 



,*3 

R r CH=^-C-Z-(C n H 2n ) N 

R 2 O * 4 (XX) 

dans lesquelles, R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou un radical m&hyle, 
R 3 , R 4 et R 5 , identiques ou differents, repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 k 30 atomes de 
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carbone, 

Z repr6sente un groupe NH ou un atome d'oxygfcne, 
n est un nombre entier de 2 k 5, 

A - est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion nrfethosulfate ou un halogenure tel que 
chlorure ou bromure; 

2) au moins un monomere de formule (XXI) 

R 6 — CH=CRt— COOH (XXI) 

dans laquelle, R 6 et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical m6thyle; 
et 

3) au moins un monomere de fonnule (XXII) : 

R 6 — CH=CR 7 — COXR 8 (XXII) 

dans laquelle Re et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou un radical methyle, 
X designe un atome d'oxygene ou d'azote et R 8 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 k 30 atomes 
de carbone ; 

Tun au moins des monomeres de formule (XIX), (XX) ou (XXII) comportant au moins une chaTne grasse. 

[01 1 1] Les monomeres de formule (XIX) et (XX) de la presente invention sont choisis, de preference, dans le groupe 
constitue par : 

le dimethylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 

le diethylaminoethylm&hacrylate, le di6thyIamino6thylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide, 

ces monomeres etant eventuellement quaternis6s, par exemple par un halogenure d'alkyle en C r C 4 ou un sulfate 
de dialkyle en C^C A . 

[0112] Plus particulierement, le monomere de formule (XIX) est choisi parmi le chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl 
ammonium et le chlorure de methacryiamidopropyl trimethyl ammonium. 

[0113] Les monomeres de formule (XXI) de la pr6sente invention sont choisis, de preference, dans le groupe cons- 
titue par Tacide acrylique, I'acide m6thacrylique, I'acide crotonique et I'acide m§thyl-2 crotonique. Plus particulierement, 
le monomdre de formule (XXI) est I'acide acrylique. 

[0114] Les monomeres de formule (XXII) de la prSsente invention sont choisis, de preference, dans le groupe cons- 
titu6 par des acrylates ou methacrylates d'alkyle en C 12 -C22 et plus particulierement en C 16 -C 18 . 
[0115] Les monomeres constituant les polymeres amphoteres k chaTne grasse de I'invention sont de preference 
66\h neutralises et/ou quaternises. 

[0116] Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques est de preference egal k environ 1 . 
[0117] Les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention comprennent de preference de 1 k 10 % moles du 
monomere comportant une chaTne grasse (monomere de formule (XIX), (XX) ou (XXII)), et de preference de 1 ,5 k 6% 
moles. 

[0118] Les poids mofeculaires moyens en poids des polymeres associatifs amphoteres selon I'invention peuvent 
varier de 500 k 50.000.000 et sont de preference compris entre 10.000 et 5 000 000. 

[01 1 9] Les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention peuvent 6galement contenir d'autres monomeres tels 
que des monomeres non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle en C r C 4 . 
[0120] Des polymeres associatifs amphoteres selon I'invention sont par exemple d6crits et prepares dans la deman- 
de de brevet WO9844012. 

[0121] Parmi les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention, on pfefere les terpolymeres acide acrylique/ 
chlorure de (meth)acrylamidopropyl trimethyl ammonium/ methacrylate de sfearyle. 

[0122] Les polymeres associatifs de type non ionique utilisables selon I'invention sont choisis de preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse ; 
on peut citer k titre d'exemple : 
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• les hydroxyethylcelluloses modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de 
preference en Ce-C^, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en C 16 ) vendu par la 
societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la societe BEROL NOBEL, 

5 - ceiles modifies par des groupes polyalkyiene glycol ether d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL PO- 

LYMER HM-1500® (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse tel que le 
produit ESAFLOR HM 22® (chaine alkyle en C 22 ) vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE21 0-1 8® (chaine 

10 alkyle en C 14 ) et RE205-1® (chaine alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

(3) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes k chaine grasse dont on peut citer a titre 
d'exemple : 

- les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® (copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la 
15 societe I.S.P. 

• les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® (copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la so- 
ciete I.S.P. 

(4) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monomeres amphiphiles comportant 
20 au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de methyie/acrylate de stearyle oxy6- 

thyiene vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. 

(5) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au 
moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate 
de lauryle. 

25 - (6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, k la fois des sequences hydrophiles de nature le 
plus souvent polyoxyethyienee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchamements aliphatiques 
seuls et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

(7) les polymeres k squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaine grasse, tels que les composes 
PURE THIX® proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

30 

[0123] De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles hydrocarbon6es, 
ayant de 6 k 30 atomes de carbone, s6parees par une sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees pouvant 
etre des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaTnes pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee k un 

35 bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

[0124] Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de tribloc. Les sequen- 
ces hydrophobes peuvent etre k chaque extremite de la chaTne (par exemple : copolymere tribloc k sequence centrale 
hydrophile) ou r6parties k la fois aux extremes et dans la chaTne (copolymere multisequence par exemple). Ces 
memes polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

40 [0125] Les polyethers polyurethanes non-ioniques k chaTne grasse peuvent etre des copolymers triblocs dont la 
sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethyienee comportant de 50 k 1 000 groupements oxyethyienes. Les po- 
lyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine 
du nom. 

[0126] Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques k chaTne grasse ceux dont les 
45 sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 

[0127] A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques k chaTne grasse utilisables dans I'invention, on 
peut aussi utiliser aussi le Rheolate205®£fonction ur6e vendu par la societe RHEOXou encore les Rheolates®208 , 
204 ou 212, ainsi que I'Acrysol RM 184®. 

[01 28] On peut egalement citer le produit ELFACOS T21 0® a chaTne alkyle en C 12 . 14 et le produit ELFACOS T21 2® 
so a chaTne alkyle en C 18 de chez AKZO. 

[0129] Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS k chaTne alkyle en et k liaison urethanne, propose k 20 
% en matiere seche dans Peau, peut aussi etre utilise. 

[0130] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymers notamment dans I'eau ou en milieu 
hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymers on peut citer, le Rheolate® 255, le Rh6olate® 278 et le Rh6olate® 
55 244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1 206F et le DW 1 206J proposes par la societe 
ROHM & HAAS. 

[0131] Les polyethers polyurethanes utilisables selon I'invention sont en particulier ceux d6crits dans Particle de G. 
Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1993). 
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[0132] Plus particuliferement encore on pr6ffere utiliser un poly6ther polyur&hane susceptible d'etre obtenu par po- 
lycondensation d'au moins trois compos6s comprenant (i) au moins un poly&hylfcneglycol comprenant de 150 k 180 
moles d'oxyde d'6thylfcne, (ii) de I'alcool stearylique ou de i'alcool d6cylique et (iii) au moins un diisocyanate. 
[0133] De tels poly&her polyur&hanes sont vendus notamment par la society ROHM & HAAS sous les appellations 

5 Aculyn 46® et Aculyn 44® [I'ACULYN 46® est un polycondensat de poly&hyteneglycol k 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'6thyl£ne, d'alcool st6arylique et de methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), k 15% en poids dans une matrice 
de mattodextrine (4%) et d'eau (81 %); r ACULYN 44® est un polycondensat de poly6thyl6neglycol k 1 50 ou 1 80 moles 
d'oxyde d'6thyl6ne, d'alcool dScylique et de mSthylfcne bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), k 35% en poids dans un 
m6lange de propylfcneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

10 [0134] Selon un troisfeme mode pr6f6r6, la composition selon la pr§sente invention contient en outre au moins un 
tensioactif. 

[0135] Les tensioactifs convenant k la mise en oeuvre de la pr6sente invention sont notamment les suivants ; 

(i) Tensioactif(s) anionique(s) : 

15 

[0136] A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre de la presente 
invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en particulier sels alcalins, notamment de sodium, 
sels d'ammonium, sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, 
les alkytethersulfates, alkyIamido6thersulfates, alkylarylpoly6thersuifates, monoglyc6rides sulfates ; les alkylsulfona- 

20 tes, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alky) 
(C 6 -C 2 4) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 2 4) ethersulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulfosuccinates ; les alkyl 
(C 6 -C 24 ) sulfoac&ates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut 6galement utiliser les 
esters d'a!kyl(C 6 -C 24 )polyglycosides carboxyliques tels que les alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate 
et les alkylpolyglycoside sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylis&hionates et les N-acyltaurates, le 

25 radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 k 20 atomes de carbone, et 
le radical aryl d£signant de preference un groupement ph6nyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore 
utilisables, on peut ggatement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oteique, ricinoleique, palmitique, 
stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrog6n6e ; les acyl-lactylates dont le radical acyle com- 
porte 8 k 20 atomes de carbone. On peut 6galement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, 

30 les acides alkyl(C 6 -C 24 ) ether carboxyliques polyoxyalkyl£n£s, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) aryl ether carboxyliques poly-* 
oxyalkyl£n£s, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) amido ether carboxyliques polyoxyalky!6nes et leurs sels, en particulier ceux 
comportant de 2 k 50 groupements oxyde d'alkylfcne en particulier d'ethyfene, et leurs melanges. 

(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) additionnel(s) : 

35 

[0137] Ces tensioactifs additionnels sont differents des tensioactifs nonioniques monoglycerol6s ou polyglycerotes 
utilises en tant qu'agents essentiels dans les compositions selon I'invention. 

[0138] Ces agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi (voir notamment k 
cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, Editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 

40 116-178) et leur nature ne rev§t pas, dans le cadre de la pr6sente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent 
etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylph6nols polyethoxyl£s, polypro- 
poxytes, ayant une chame grasse comportant par exemple 8 & 18 atomes de carbone, le nombre de groupements 
oxyde d'6thylfcne ou oxyde de propylene pouvant alter notamment de 2 k 50. On peut egalement citer les copolymdres 
d'oxyde d'6thyl§ne et de propylene, les condensats d'oxyde methylene et de propylene sur des alcools gras ; les amides 

45 gras poly6thoxyles ayant de pr6f Srence de 2 k 30 moles d'oxyde d'6thyl6ne, les amides gras polyglyc6ro!6s comportant 
en moyenne 1 k 5 groupements glycerol et en particulier 1 ,5 k 4, les esters d'acides gras du sorbitan oxy£thylen6s 
ayant de 2 k 30 moles d'oxyde d'6thyl6ne ; les esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du poly&hy- 
l&neglycol, les alkylpolyglycosides, les d6riv6s de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl 
(C 10 - C 14 ) amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. 

50 

(iii) Tensioactif(s) amphotfere(s) ou zwitt6rionique(s) : 

[0139] Les agents tensioactifs amphotfcres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans le cadre de la pre- 
sente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des d6riv6s d'amines secondaires 
55 ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical aliphatique est une chaine Iin6aire ou ramiftee comportant 8 & 18 
atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, 
sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C 8 -C 20 ) b&ai'nes, les sulfob&ames, les alkyl 
(C 8 -C 20 ) amidoalkyl (C,-C 6 ) betames ou les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoaikyl (C r C 6 ) sulfob6taines. 
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[0140] Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination MIRANOL, tels quedecrits 
dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3dme Edition, 1982, sous les 
denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R 2 d§signe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH present dans I'huile de coprah hydrolys6e, un 
radical heptyle, nonyle ou und6cyle, R 3 designe un groupement b§ta-hydroxyethyle et R 4 un groupement 
carboxymethyle ; 

et 

R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 

dans laquelle : 

B represente -CH 2 CH 2 OX', C represente -(CH 2 ) Z -Y', avec z = 1 ou 2, 
X' d6signe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S0 3 H 

R 2 ' designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hydrolysee, 
un radical alkyle, notamment en C 7 , C 9 , C 1t ou C 13 , un radical alkyle en C 17 et sa forme iso, un radical C 17 insature. 

[0141] Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5§me edition, 1 993, sous les denominations Disodium 
Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloampho- 
diacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylamphodipropio- 
nate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 
[0142] A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la denomination commerciale 
MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

(iv) Tensioactifs cationiques : 

[0143] Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels d'amines grasses 
primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkyienees ; les sels d'ammonium quaternaire tels que les 
chlorures ou les bromures de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, 
de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines a caractere 
cationique. 

[0144] Les quantites d'agents tensioactifs additionnels presents dans la composition selon I'invention peuvent varier 
de 0,01 h 40% et de preference de 0,5 k 30% du poids total de la composition. 

[0145] La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation addi- 
tionneiles classiquement utilis6es en teinture d'oxydation autres que les paraphenyienediamines de formule I. A titre 
d'exemple, ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les ph6nyienediamines , les bis-phenylalkyle- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques autres que les paraphenyie- 
nediamines heterocycliques de formule I et leurs sels d'addition. 

[0146] Parmi les paraphenyienediamines, on peut citer k titre d'exemple, la paraphenyldnediamine, la paratoluyle- 
nediamine, la 2-chloro paraphenyienediamine, la 2,3-dim6thyl paraphenyienediamine, la 2,6-dim6thyl paraphenyie- 
nediamine, Ia2,6-diethyl paraphenyienediamine, la 2,5-dimethyl paraphenyienediamine, la N,N-dim6thyl parapheny- 
ienediamine, la N,N-diethyl paraphenyienediamine, la N,N-dipropyl paraphenyienediamine, la 4-amino N.N-diethyl 
3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenyienediamine, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl ani- 
line, la4-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxy6thyl paraphenyienediamine, la 2-fluoro para- 
phenyienediamine, la 2-isopropyl paraphenyienediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphenyienediamine, la 2-hydroxy- 
methyl paraphenyienediamine, la N.N-dimethyl 3-m6thyl paraphenyienediamine, la N,N-(6thyl, p-hydroxy6thyl) para- 
phenyienediamine, la N-(P.Y-dihydroxypropyl) paraphenyienediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenyienediamine, 
la N-ph6nyl paraphenyienediamine, la2-p-hydroxyethyloxy paraphenyienediamine, la2-p-acetylaminoethyloxy para- 
phenyienediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenyiene-diamine, la 4-aminoph6nylpyrrolidine, la 2-thi6nyl paraphe- 
nyienediamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

[0147] Parmi les paraphenyienediamines citees ci-dessus, la paraphenyienediamine, la paratoluyienediamine, la 
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2-isopropyl paraph6nyl6nediamine, la 2-p-hydroxy6thyl paraph6nylfcnediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraph6nyl§- 
ne-diamine, la 2,6-dim6thyl paraph6nyl5nediamine, la 2,6-di6thyl paraph6nyl§nediamine, Ia2,3-dim6thyl paraph6ny- 
l&nediamine, la N,N-bis-(P-hydroxy6thyl) paraph6nyl§nediamine, la 2-chloro paraphdnyl&nediamine, la 2-p-ac£tylami- 
no6thyloxy paraph6nylfcnediamine, et leurs sels d'addltion avec un acide sont particulifcrement pr6f§rees. 
[0148] Parmi les bis-ph6nylalkyl6nediamines, on peut citer& titre d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'- 
aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N"-bis-(P-hydroxy6thyl) N.N'-bis-^'-aminoph^nyl) 6thyl6nediamine, la N,N'- 
bis-(4-aminoph6nyl) t§tram6thyl6nediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxy§thyl) N,N'-bis-(4-aminoph6nyl) t6tram6thyl£nedia- 
mine, la N,N'-bis-(4-m§thyl-aminoph6nyl) tetram&hylfcnediamine, la N,N'-bis-(6thyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-m§thylph6- 
nyl) Sthylfenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino ph6noxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition. 
[0149] Parmi les para-aminoph6nols, on peut citer k titre d'exemple, le para-aminoph6nol, le 4-amino 3-m6thyl phe- 
nol, le 4-amino 3-fluoro ph6nol, le 4-amino-3-chloroph6nol, le 4-amino 3-hydroxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thyl 
ph6nol, le 4-amino 2-hydroxym6thyl ph§nol, le 4-amino 2-m6thoxym6thyl phenol, le 4-amino 2-aminom6thyl phenol, 
le 4-amino 2-(p-hydroxy£thyl aminom£thyl) ph6nol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[01 50] Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut citer k titre d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, 
le 2-amino 6-m6thyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition. 

[0151] Parmi les bases heterocycliques, on peut citer & titre d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimi- 
diniques et les derives pyrazoliques. 

[0152] Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 
978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-m6thoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition. 

[0153] D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la prSsente invention sont les bases d'oxydation 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre 
d'exemple, on peut citer la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-ac6tylamino pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine ; la 

2- morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; I'acide 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique ; la 2-m6- 
thoxy-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3-ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo 
[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-6thanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridi- 
ne-2-yl)-m6thanol ; la3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1 ,5-a] 
pyridine-3,7-diamine ; la7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la 
5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin~5-yl)-(2-hydroxy6thyl)-ami- 
no]-ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazo!o[1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxy6thyl)-amino]-ethanol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a] 
pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-6-ol ; ia 3-amino-pyrazoIo 
[1 ,5-a]pyridine-7-ol ; 

ainsi que leurs sels d'addition. 
[0154] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets DE 
2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5, 6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine et leurs sels d'addition et leurs formes tautomfcres, lorsqu'il existe 
un 6quilibretautom6rique. 

[0155] Parmi les d6riv6s pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les brevets DE 3843892, DE 41 33957 
etdemandesde brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2733749 etDE 195 43 988 comme le4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy6thyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyra- 
zole, le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl 
pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1,3-dimethyl 
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino pyra- 
zole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition, 

[0156] La ou les bases d'oxydation additionnelles presentes dans la composition de invention sont en general pre- 
sentes en quantite comprise allant de 0,001 h 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de 
preference allant de 0,005 & 6 %. 

[0157] La composition selon I'invention contient de preference un ou plusieurs coupleurs additionnels convention- 
nellement utilises pour la teinture de fibres k6ratiniques. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les metaphe- 
nylfcnediamines, les m6tadiphenols, les coupleurs naphtaieniques, les coupleurs heterocycliques ainsi que leur sels 
d'addition. 

[0158] A titre d'exemple, on peut citer le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chIoro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(P-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 1-m6- 
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thoxybenzfcne, le 1 ,3-diamino benz&ne, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, la 3-ur6ido aniline, le 3-ur6ido 1 -di- 
m&hylamino benzdne, le s6samol, le 1-p-hydroxy6thylamino-3,4-m6thylfenedioxybenz6ne, I'a-naphtol, le 2 m6thyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- 
hydroxy benzomorpholine la S.S-diamino^e-dim&hoxypyridine, le 1-N-(P-hydroxyethyl)amino-3,4-m6thyl6ne dioxy- 
5 benzfcne, le 2,6-bis-(p-hydroxyethylamino)tolu6ne et leurs sels d'addition. 

[0159] Dans la composition de la pr6sente invention, le ou les coupleurs sont gSndralement presents en quantity 
comprise allant de 0,001 k 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference allant de 
0,005 k 6 %. 

[0160] D'une manfere g6n6rale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des coupleurs utilisables dans le cadre 
10 de I'invention sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhy- 
drates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benz&nesulfonates, les 
phosphates et ies acetates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, ia potasse, I'ammoniaque, les 
amines ou les alcanolamines. 

[0161] La composition tinctoriale conforme k invention peut en outre contenir un ou plusieurs colorants directs 
15 addtionnels, autres que les colorants directs cationiquescomprenant un groupement h£t§rocycle utiles pour invention, 
pouvant notamment etre choisis parmi les colorants nitres de la s6rie benz£nique, neutres, acides ou cationiques, les 
colorants directs azoTques neutres acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier anthra- 
quinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs aziniques, les colorants directs triarylm&haniques, 
les colorants directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 
20 [0162] Parmi les colorants directs benz^niques utilisables selon i'invention, on peut citer de manure non limitative 
les composes suivants : 

1 ,4-diamino-2-nitrobenzfcne, 

1 -amino-2 nitro-4-p- hydroxy&hylaminobenzfcne 
25 - 1-amino-2 nitro-4-bis(P-hydroxy6thyl)-aminobenz6ne 

1 ,4-Bis(p -hydroxyethylamino)-2-nitrobenzfcne 

1 -p-hydroxy6thylamino-2-nitro-4-bis-(P-hydroxy6thylamino)-benz6ne 

1 -p-hydroxy6thylamino-2-nitro-4-aminobenzdne 

1-p-hydroxy6thylamino-2-nitro-4-(ethyi)(p-hydroxy6thyl)-aminobenzdne 
30 - 1 -amino-3-methyl-4-p-hydroxyethylamino-6-nitrobenzfene 

1 -amino-2-nitro-4-p-hydroxy6thylamino-5-chlorobenz&ne 

1 ,2-Diamino-4-nitrobenz6ne 

1 -amino-2-p-hydroxy&hylamino-5-nitrobenzene 

1 ,2-Bis-(P-hydroxy6thylamino)-4-nitrobenz6ne 
35 - 1 -amino-2-tris-(hydroxym6thyl)-methylamino-5-nitrobenz^ne 

1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenz6ne 

1 -Hydroxy-2-amino-4-nitrobenz§ne 

1 -Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzfene 

1 -Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenz&ne 
40 - 1 -p-hydroxy6thyloxy-2-p-hydroxy6thylamino-5-nitrobenzfene 

1 -M6thoxy-2-p-hydroxy£thylamino-5-nitrobenzfcne 

1 -p-hydroxy6thyloxy-3-m6thylamino-4-nitrobenz&ne 

1 - p,Y-dihydroxypropyloxy-3-m6thylamino-4-nitrobenz6ne 

1-p-hydroxy6thylamino-4-p,Y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenz§ne 
45 - 1 -p,Y-dihydroxypropylamino-4-trifluorom6thyl-2-nitrobenz6ne 

1-p-hydroxy6thylamino-4-trifluorom6thyl-2-nitrobenz§ne 

1 -p-hydroxy6thylamino-3-m6thyl-2-nitrobenz&ne 

1 -p-amino6thylamino-5-m6thoxy-2-nitrobenz§ne 

1 -Hydroxy-2-chloro-6-6thylamino-4-nitrobenzfene 
so - 1 -Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenz6ne 

1-Hydroxy-6-bis-(P-hydroxy6thyl)-amino-3-nitrobenz§ne 

1 -p-hydroxy§thylamino-2-nitrobenzdne 

1 -Hydroxy-4-p-hydroxy6thylamino-3-nitrobenzfcne. 

55 [0163] On peut 6galement citer parmi les colorants directs azoTques les colorants suivants, d6crits dans le COLOUR 
INDEX INTERNATIONAL 3e Edition : 

Disperse Red 17 
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- Acid Yellow 9 

- Acid Black 1 

- Basic Red 76 
Basic Yellow 57 

5 - Basic Brown 16 

- Acid Yellow 36 

- Acid Orange 7 
• Acid Red 33 

- Acid Red 35 

10 - Basic Brown 17 

- Acid Yellow 23 
Acid Orange 24 
Disperse Black 9. 

15 [0164] On peut aussi citer le 1 -(4 , -aminodiphenylazo)-2-m6thyl-4bis-(p-hydroxy6thyl) aminobenz&ne et I'acide 4-hy- 
droxy-3-(2-m6thoxyph6nylazo)-1 -naphtal&ne sulfonique. 

[0165] Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants suivants : 

Disperse Red 1 5 
20 - Solvent Violet 13 

- Acid Violet 43 
Disperse Violet 1 
Disperse Violet 4 
Disperse Blue 1 

25 - Disperse Violet 8 
Disperse Blue 3 
Disperse Red 11 

- Acid Blue 62 
Disperse Blue 7 

so - Basic Blue 22 

Disperse Violet 15 

- Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 

35 

1-N-m6thylmorpho!iniumpropyIamino-4-hydroxyanthraquinone 
1 -Aminopropylamino-4-m6thylaminoanthraquinone 
1 -Aminopropylaminoanthraquinone 
5-p-hydroxyethyl-1 ,4-diaminoanthraquinone 
*o - 2-Amino§thylaminoanthraquinone 

1,4-Bis-(P,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

[0166] Parmi les colorants aziniques on peut citer les composes suivants : 

45 - Basic Blue 1 7 

- Basic Red 2. 

[0167] Parmi les colorants triarylm&haniques utilisables selon ['invention, on peut citer les composes suivants : 

so . Basic Green 1 

Acid blue 9 

Basic Violet 3 

Basic Violet 14 

Basic Blue 7 
55 - Acid Violet 49 

- Basic Blue 26 
Acid Blue 7 
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[0168] Parmi les colorants indoaminiques utilisables selon Pinvention, on peut citer les composes suivants : 



- 2-p-hydroxyethlyamino-5-[bis-(p-4'-hydroxyethyl)am 

- 2-p-hydroxy6thylamino-5-(2 , -m6thoxy-4 , -amino)ani!ino-1 l 4-benzoquinone 

- 3-N(2 , -Chloro-4'-hydroxy)ph6nyl-acetylamino-6-methoxy-1 ,4-benzoquinone imine 

- 3-N(3'-Chloro-4 , -m6thylamino)ph6nyl-ur6ido-6-m6thyl-1 ,4-benzoquinone imine 

- 3-[4'-N-(Ethyl,carbamyim6thyl)-amino]-ph6nyl-ur6ido-6-m6thyl-1 ,4-benzoquinone imine 

[0169] Parmi les colorants directs naturels utilisables selon Pinvention, on peut citer la lawsone, la juglone, Palizarine, 
la purpurine, I'acide carminique, i'acide kermesique, la purpurogalline, le protocafechaldehyde, Pindigo, I'isatine, la 
curcumine, )a spinulosine, Papigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou decoctions contenant ces colorants 
naturels et notamment les cataplasmes ou extraits k base de henn6. 

[0170] Le ou les colorants directs additionnels represented de preference de 0,001 k 20% en poids environ du poids 
total de la composition prete a Pemploi et encore plus preferentieilement de 0,005 k 10% en poids environ. 
[0171] La composition selon Pinvention peut egalement contenir au moins un solvant hydroxyie, tels que notamment 
I'ethanol, le propyieneglycol, le glycerol, les mono6thers de polyols, Palcool benzylique. 
[0172] Elle peut aussi contenir un solvant non hydroxyie. 

[0173] Les solvants hydroxyies et les solvants non hydroxyies sont, de preference, presents dans des proportions 
de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

[0174] La composition tinctoriale conforme k Pinvention peut 6galement renfermer divers adjuvants utilises classi- 
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents antioxydants, des agents de pene- 
tration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

[0175] Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantife comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 
% en poids par rapport au poids de la composition. 

[0176] Bien entendu, Phomme de Part veillera k choisir ce ou ces eventuels composes compfementaires de maniere 
telle que les propriefes avantageuses attachees intrinsequement k la composition de teinture d'oxydation conforme k 
Pinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alferees par la ou les adjonctions envisagees. 
[0177] Le pH de la composition tinctoriale conforme k Pinvention est generalement compris entre 3 et 1 2 environ, et 
de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste k la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres k6ratiniques ou bien encore k Paide de systemes tampons classiques. 
[0178] Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides min6raux ou organiques comme I'acide 
chlorhydrique, Pacide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, Pacide 
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

[0179] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, k titre d'exemple, Pammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (XXIII) suivante : 



N-W-N 



(XXIII) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyie ou un radical 
alkyle en C,-C 4 ; Ra, Rb, Rc et Rd, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C,-C 4 ou hydroxy alkyle en C,-C 4 . 

[0180] La composition tinctoriale selon Pinvention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropri6e pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

[0181] Le procede de la presente invention est un procede dans lequel on applique sur les fibres la composition 
selon la pr6sente invention telle que definie pr6c6demment, et qu'on fevfcle lacouleurfc Paide d'un agent oxydant. La 
couleur peut etre rev6l6e k pH acide, neutre ou alcalin et Pagent oxydant peut §tre ajoute k la composition de Pinvention 
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juste au moment de I'emploi ou II peut etre mis en oeuvre k partir d'une composition oxydante ie contenant, appliquee 
simultanement ou sequentiellement k la composition de I'invention. 

[0182] Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente invention est meiangee, de prefe- 
rence au moment de I'emploi, k une composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
5 agent oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantity suffisante pour developper une coloration. Le melange 
obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Aprds un temps de pose de 3 k 50 minutes environ, de prefe- 
rence 5 k 30 minutes environ, les fibres keratiniques sont rinc6es, lavees au shampooing, rincees k nouveau puis 
s6ch6es. 

[0183] Le ou les colorants directs cationiques utilises selon I'invention sont presents soit dans la composition con- 
10 tenant le ou les bases d'oxydation pyrrolidiniques cationiques, soit dans la composition oxydante, soit dans les deux, 
soit dans une autre composition que Ton melange aux pr6c6dentes au moment de I'emploi, 
[0184] Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques sont par exem- 
ple le peroxyde d'hydrogdne, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et persulfates, les peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo- 
15 reductases k 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases k 4 electrons comme les laccases. Le peroxyde 
d'hydrogfcne est particulierement pr6f6r6. 

[0185] La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les com- 
positions pour la teinture des cheveux et tels que definis pr6cedemment. 

[0186] Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel qu'aprfcs melange avec la composition 
20 tinctoriale, le pH de la composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 
environ, et encore plus pr6ferentiellement entre 5 et 11. II peut §tre ajuste k la valeur desir6e au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ettels que definis precedemment. 
[0187] La composition prete k I'emploi qui est finalement appliqu6e sur les fibres keratiniques peut se presenter sous 
des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pour 
25 r6aliser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

[0188] L'invention a aussi pour objet un dispositif k plusieurs compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un 
premier compartiment renferme la composition tinctoriale definie ci-dessus et un deuxifcme compartiment renferme 
une composition oxydante. Ce dispositif peut §tre equipe d'un moyen petmettant de deiivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs d6crits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 
30 [0189] Un autre dispositif est un dispositif dans lequel un premier compartiment renferme une composition compre- 
nant au moins une paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau pyrrolidinique, un second compar- 
timent renferme une composition contenant au moins un colorant direct cationique comprenant au moins un groupe- 
ment heterocyclique et un troisieme compartiment renfermant une composition oxydante. 

[0190] A partir de ces dispositifs, il est possible de teindre les fibres keratiniques k partir d'un procede qui comprend 
35 le melange d'une composition tinctoriale conforme k I'invention telle quelle ou realise par melange de deux composi- 
tions au moment de I'emploi avec un agent oxydant tel que defini precedemment, et Papplication du melange obtenu 
sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 
[0191] Les exemples qui suivent servent k illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 

40 EXEMPLES DE COMPOSITION SELON L'INVENTION 

Exemple 1 : 

Composition colorante : (exprimee en grammes) 

45 

[0192] 



Alcool oieique 


6 


Acide oieique 


3 


Alcool oieique polyglyceroie k 2 moles de glycerol 


6 


Alcool oieique polyglyceroie k 6 moles de glycerol 


6 


Laurylaminosuccinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium 


3 


Amine oieique oxyethyienee k 2 moles d'oxyde ethylene 


7 


Monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique k 2 moles d'oxyde d'ethyiene 


10 
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(suite) 



Ac6tate d'ammonium 


20 


Propylfeneglycol 


20 


Acide dilinol6ique 


1,5 


R6ducteurs, antioxydants 


0,915 


S6questrants 


1 


1 ,3-dihydroxybenz6ne (r6sorcinol) 


0,085 


[1-(4-aminoph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thylammonium, chlorure 


1,0 


2-methyl-5-amino-ph§nol 


0,5 


Niacinamide 


0,2 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (k 20,5% en ammoniac) 


10,2 


Eau d§min6ralisee qsp 


100 



[0193] Au moment de ('application, 50g de ia composition colorante de I'exempte 1 est m§lang£e p/p avec de I'eau 
oxyg6n6e k 20 volumes puis on ajoute au melange obtenu 0,2g de BASIC RED 51 . 

[0194] On applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris k 90% de blancs. On obtient sur 
ces cheveux apits linkage, shampooing et s6chage une coloration rouge brun§tre violac6. 

Exemple2 : 

Composition colorante : (exprimSe en grammes) 
[0195] 



Alcool oleique 


4 


Acide oleique 


5 


Alcool oleique polyglyc6role k 2 moles de glycerol 


4 


Alcool laurique polyglyc6rol§ k 4 moles de glycerol 


3,6 


Amide d'acides de colza oxy6thylen6 a 4 moles d'oxyde d'6thyl&ne 


8 


Amine oleique oxy6thy!6n6e k 2 moles d'oxyde Sthylfcne 


4 


Alcool d6cylique oxy6thy!6n6 a 3 moles d'oxyde d'6thylfcne 


2,7 


Propylene glycol 


20 


Acide adipique 


1,3 


R6ducteurs, antioxydants 


0,63 


Sequestrant 


1 


3-[1 -(4-aminoph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-1 -m§thyl-3H-imidazol-1 -ium, chlorure 


0,8 


5N(P-hydroxy6thyl)amino-2-m6thyl-phenol) 


0,4 


Mono6thanolamine pure 


2 


Panth6nol 


0,1 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (k 20,5% en ammoniac) 


10 


Eau d6min6ralis6e qsp 


100 
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[0196] Au moment de I'application, 50g de ia composition colorante de I'exemple 2 est m6lang6e p/p avec de I'eau 
oxyg6n§e k 20 volumes puis on ajoute au melange obtenu 0,2g de BASIC RED 51 . 

[0197] On applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris k 90% de blancs. On obtient sur 
ces cheveux aprfcs ringage, shampooing et s6chage une coloration rouge violine. 



Revendications 

1. Composition tinctoriale pour la teinture des fibres k6ratiniques comprenant dans un milieu de teinture approprte 
au moins une paraphtnylfcnediamine tertiaire cationique contenantun noyau pyrrolidinique et au moins un colorant 
direct cationique comprenant au moins un groupement h6t6rocyclique. 

2. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle la paraph6nyl£ne tertiaire cationique correspond a la formule I 




nh 2 a) 

dans laquelle 

• n varie de 0 a 4, §tant entendu que lorsque n est sup6rieur ou egal a 2 alors les radicaux R 1 peuvent etre 
identiques ou differents, 

• repr§sente un atome d'halog&ne ; une chaine hydrocarbon6e en C r C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee 
ou insatur6e, la chaine pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygdne, d'azote, de silicium, de soufre ou 
un groupement S0 2 , et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxy ou amino ; un radical 
onium Z, le radical R 1 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

• R 2 repr6sente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR 8 -NR 9 R 10 dans lequel X repr6sente un atome d'oxy- 
gfcne ou un radical -NR^ et R 8 , R 9 , R 10 et R^ represented un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 
ou un radical hydroxyalkyle en CyC 4 , 

• R 3 repr6sente un atome d'hydrog&ne ou un radical hydroxy. 

3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle la paraph6nylfcnediamine tertiaire cationique est telle que n 
est §gai k 0. 

4. Composition selon la revendication 2, dans laquelle la paraph6nylfcnediamine tertiaire cationique est telle que n 
est 6gal k 1 et est choisi dans le groupe form6 par un atome d'halog&ne ; une chatne hydrocarbon6e k 0,-Cg, 
aliphatique ou alicyclique, satur6e ou insaturee ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplac6s par 
un atome d'oxyg&ne, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 , le radical ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitrozo. 

5. Composition selon Tune des revendications 2 6 4, dans laquelle la paraph6nyl6diamine tertiaire cationique est 
telle que R 1 est choisi parmi le chlore, le brome, les radicaux alkyles en C^C^ hydroxyalkyles en C.,-C4, ami- 
noalkyles en C^C^ alcoxy en C r C 4 , hydroxyalcoxy en C r C 4 . 

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle la paraphSnylfcnediamine tertiaire cationique est telle que R 1 
est choisi parmi un radical m&hyle, hydroxym&hyle, 2-hydroxy6thyle, 1 ,2-dihydroxy6thyle, m6thoxy, isopropyloxy, 
2-hydroxy6thoxy. 
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Composition selon I'une des revendications 2 a 6, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est 
telle que R 2 repr6sente le radical onium Z correspondent k la formule (II) 



( R 7)„ R4 



N 



R5 



R6 



(ID 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chame alkyltne en C 1 -C 14 , lintaire ou ramif ite pouvant contenir un ou plusieurs 
hettroatomes cholsis parmi Toxygtne, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cttone ; 

• R 4 , R 5 et R 6 , pris stpartment, reprtsentent un radical alkyle en C,-C 15 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )siIanealkyle en C r C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est mono- ou di-substitute par un radical 
alkyle en C r C 4 , alkyKC^CgJcarbonyle, amido ou alkyKCj-C^sulfonyle ; ou 

• R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux k deux, forment, avec Patome d'azote auxquels ils sont rattachts, un cycle saturt 
carbont k 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou plusieurs htttroatomes, le cycle cationique pouvant 
etre substitut par un atome d'halogfcne, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohy- 
droxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl 
(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, un 
radical thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C^Cg, un radical alkyKC-^CgJthio, un radical amino, un 
radical amino mono ou disubstitut par un radical alkyl(C r C 6 ), alkylfCj-CgJcarbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 ) 
sulfonyle ; 

• R 7 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C v C e ; un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont Tannine est mono- ou di- subsitute par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical tria!kyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 
OyC 6 ; un radical alkyKCj-C^carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )sulfinylalkyle en C,-C 6 ; un ra- 
dical alkyKC^CeJsulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C^Cg; un radical N-alkyl 
(C^Cg^arbamylalkyle en CyC G \ un radical N-alkyl^-C^sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 , 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattacht k Tatome d'azote portant les radicaux R 4 k R 6 , 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 4 k R 6 forment conjointement avec Tatome d'azote auquel ils sont 
rattachts un cycle saturt k 4, 5, 6 ou 7 chaTnons et D est lit k un atome de carbone du cycle saturt ; 

• Y est un contre ion. 



Composition selon la revendication 7, dans laquelle la paraphtnylfcnediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
correspond k la formule II dans laquelle x est tgal k 0 et R 4 , R 5 et R 6 stparement sont choisis de preference parmi 
un radical alkyle en Cj-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C-j-C^ un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un 
radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 4 , un radical amidoalkyle en C 1 -C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en 
C-i-Cg, ou R 4 avec R 5 forment ensemble un cycle azttidine, un cycle pyrrolidine, piptridine, piptrazine, morpholine, 
R 6 ttant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^C G \ un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C^Cg, un radical aminoalkyle mono ou disubstitut par un 
radical alkyl^-Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyIe ; un radical carbamylalkyle en C^Cg; 
un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en C.,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl 
(C r C 6 )carbonyalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyK^-Cg^arbamylalkyle en C r C 6 . 

Composition selon la revendication 7, dans laquelle la paraphtnyltnediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
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correspond a la formule II dans laquelle x est egal a 1 et R 7 est choisi parmi un radical alkyle en C-j-Cg; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6> un radical 
aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est mono ou disubstitu6e par un radical alkyl(C r C 6 ) f alkyKC^CgJcarbonyle, 
amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyKC-j-CgJsilanealkyle en 
C-j-Cg ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C 1 -C 6 ; un radical alkyKC^CgJcarbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-alkyKC^CgJcaifcamylalkyle en C y C s \ R 4 avec R 5 ensemble forment un cycle az6tidine, pyrrolidine, pip6ridine, 
pip6razine, morpholine, Rg 6tant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^Cg; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle en C r C 6 
dont Tannine est mono ou disubstituSe par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 ) 
sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^Cg ; un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl 
(C r C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carba- 
mylalkyle en C^Cg. 

10. Composition selon Tune des revendications 7 & 9, dans laquelle la paraphdnylfcnediamine tertiaire cationique est 
telle que D est une simple liaison ou une chame alkyldne pouvant §tre substitute. 

11. Composition selon Tune des revendications 7 & 9, dans laquelle la paraph6nyl6nediamine tertiaire cationique est 
telle que R2 est un radical trialkylammonium. 

12. Composition selon Tune des revendications 2 & 6, dans laquelle la paraphtnylfcnediamine tertiaire cationique est 
telle que R 2 reprtsente le radical onium Z correspondent k la formule III 



• D est une simple liaison ou une chame alkylfcne en C 1 -C u , lintaire ou ramif i6e pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi Poxyg&ne, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cttone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, reprtsentent un atome de carbone, d'oxyg&ne, de soufre ou 
d'azote pourformer un cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thia- 
zolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, reprtsentent un atome d'halogfene, un radical hydroxyle, un radical 
alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
alcoxy en C^Cg, un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en C,-Cg, un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C^Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^Cg, un radical alkyKC^CgJthio, un 
radical amino, un radical amino mono- ou di- substitut par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C1-C6)carbonyle, 
amido, alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; 6tant entendu que les radicaux R 8 sont portes par un atome de carbone, 




Y 



(HI) 



dans laquelle 
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• les radicaux R 9 , identiques ou difftrents, reprtsentent un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalk- 
yle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyI(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , 
un radical benzyle ; ttant entendu que les radicaux R 9 sont portts par un azote, 

• R 10 reprtsente un radical alkyle en (VC 6 ; un radical monohydroxyalkyle en CyC G \ un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont Tannine est substitute par un radical a\ky\{C^C e ) t alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 ) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C 1 -C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyie en 
C r C 6 ; un radical trialkyKC^CeJsilanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alky) 
(C^C^carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfo- 
nylalkyie en C^Cg ; un radical alkyKC^CgJcarbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC^CgJcarbamylalkyle 
en C,-C 6 ; un radical N-alkyl^-CgJsulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattacht & Patome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattacht h Tun des sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle la paraphenylfcnediamine tertiaire cationique est telle que 
les sommets E, G, J et L torment un cycle imidazolique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, dans laquelle la paraphtnylenediamine tertiaire cationique est telle 
que x est tgal k 0, D est une simple liaison ou une chame alkylfcne pouvant etre substitute. 

15. Composition selon I'une des revendications 2 & 6, dans laquelle la paraphtnylenediamine tertiaire cationique est 
telle que R 2 reprtsente un radical onium Z correspondent k la formule IV 



dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chame alkylfcne en C 1 -C 14 , lintaire ou ramiftee pouvant contenir un ou plusieurs 
htttroatomes choisis parmi un atome d'oxygtne, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cttone; 

• les sommets E, G, J, Let M identiques ou difftrents, reprtsentent un atome de carbone, d'oxygtne, de soufre 
ou d'azote pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques 
et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 




L 



Y 



(IV) 
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• les radicaux R l1( identiques ou differents, reprtsentent un atome d'halogtne, un radical hydroxyle, un radical 
alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C V C S , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
alcoxy en C r C 6> un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C^Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio t un 
radical amino, un radical amino substitu6 parun radical alkyKCj-Cg), alkyl^-CgJcarbonyle, amido ou alkyl 
(C^CgJsulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 6tant 
entendu que les radicaux R n sont portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 12 , identiques ou difftrents, reprtsentent un radical alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalk- 
yle en C r C G) un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxy (C r C 6 )alkyle en C r C 6> un radical carbamylalkyle C^Cg, un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , 
un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont portts par un azote, 

• R 13 repr6senteun radical alkyle en C^Cg ;un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ;un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont Pamine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyKC-j-CgJsulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en Cj-Cg; un radical trialkyKCj-C^silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C^Cg ; un radical alkyl (C 1 -C 6 )su If i ny lal ky le en C^-Cg ; un ra- 
dical alkyKCj-CgJsulfonylalkyle en C^Cg ; un radical alkyKC^CgJcarbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl 
(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattacht k I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache k Tun des sommets E, G, J, L ou M t 

• Y reprtsente un contre ion. 

16. Composition selon la revendication 15, dans laquelle les sommets E, G, J, L et M forment avec I'azote du cycle 
un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques et pyrimidiniques. 

17. Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, dans laquelle la paraphtnyltnediamine tertiaire cationique 
est telle que x est ggal k 0 et est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl 
(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical amino, un radical 
amino mono- ou di-substitu6 par un radical alkylfC^Cg), alkyl(C|-C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 et R 12 est choisi parmi un radical 
alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl 
(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C 1 -C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 . 

18. Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, dans laquelle la paraphtnylfcnediamine tertiaire cationique 
est telle que x est 6gal k 1 et R 13 est choisi parmi un radical alkyle en Cj-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , un radical aminoalkyle en C r C 6 
dont Pamine est mono- ou di- substitute par un radical alkylfCj-Cg), alky^Cj-CgJcarbonyle, un radical amido ou 
un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^Cg ; un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC-j-CgJcarbamylalkyle en C r C 6 ; R^ 
est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )siIanealkyle en C^Cg, un radical 
amido, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical amino, un radical amino mono-ou di- substitut parun radical 
alkyKCj-Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyKCj-CgJsulfonyle ; et R 12 est choisi parmi un radical alkyle en 
C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 ) 
silanealkyle en C r C 6 , un radical aicoxy(C r C 6 )alkyle en C 1 -C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 . 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 & 18, dans laquelle la paraphtnytenediamine tertiaire 
cationique est telle que R^, R 12 et R 13 sont des radicaux alkyies pouvant etre substituts. 

20. Composition selon Pune des revendications 2 k 6, dans laquelle la paraphtnyl&nediamine tertiaire cationique est 
telle que le radical R 2 est radical de formule -XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 ou X reprtsente un atome d'oxygfcne 
ou un radical-NR 14 , R u reprtsentant un hydrogfene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 
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21. Composition selon I'une des revendications 2 & 6, dans laquelle la paraph6nyl6nediaminetertiaire cationique est 
telle que le radical R 2 est un radical guanidine de formule -X-C=NR 8 -NR 9 R 10) X repr6sente un atome d'oxygfcne 
ou un radical -NR 11t R 8 , R 9 , R 10 et R^ repr6sentant un hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical hy- 
droxyalkyle. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, dans laquelle la paraph§nylfcne tertiaire 
cationique est choisie dans le groupe form6 par les 

[1-(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-yl]-trim§thyl-ammonium; chlorure, 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-tetrad6cyl-ammonium; bromure 

N'-tl^^Amino-ph^nyO-pyrrolidin-S-yO-N.N-dim^thyl-guanidinium chlorure 

N-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure 

[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-(3-trim6thylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 

[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trim6thylammonium-hexyl)-dim6thyl-ammonium; dichlorure 

[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine 

{2-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-trim6thyl-ammonium; chlorure 

1-{2-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1-m6thyl-pyrrolidinium; chlorure 

3-{3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

1 -{2-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 -m6thyl-piperidinium; chlorure 

3-{3-[1-(5-trim6thylsiianylethyl-4-Amino-3-trim§thylsilanylethyl -ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1-m6thyl- 
3H-imidazol-1-um ; chlorure 

[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-tetradecyl-ammonium; chlorure 

N'-[1 -(4-Amino-3-m6thyI-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl- guanidinium chlorure 

N-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m§thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium chlorure 

[1 -(4-Amino-3-m§thyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-(3-trimethyisilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trim6thylammonium-hexyl)-dim6thyl-ammonium dichlorure 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine 

{2-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-trim6thyl-ammonium; chlorure 

1 -{2-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 -m6thyl-pyrrolidinium ; chlorure 

3-{3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1 -m§thyl-3H-imidazol-1 -urn ; chlorure 

1 -{2-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 -m&hyl-piperidinium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-trim§thylsilanylethyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

3-{3-[1 -(4-Amino-3- trim&hylsilanylethyl -ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -urn ; 

chlorure 

[1-(5-trim6thylsilanylethyl-4-Amino-3^^ chlo- 
rure 

3-[1-(5-trim6thylsi!anylethyl-4-Amino^ 
1-ium; chlorure 

1'-(4-Amino-ph§nyl)-1-m6thyl-[1,3 , ]bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure 

1'-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-1 -m6thyl-[1 3 3]bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-m6thyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-3-methyl-ph§nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-m6thyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldim6thyl-ammonium ; chlorure 

[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-§thyldim6thyl-ammonium; iodure 

[1-(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; bromure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim§thyl-ammonium ; m&hosulfate 

[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldim6thyl-ammonium; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldim6thyl-ammonium; iodure 
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[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiToljdine-3-yl]-heptyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrroiidine-3-yl]-octyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyn-olidine-3-yl]-d6cyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1-(4-amino-ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]-hexad6cyldim§thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]-hydroxy6thyldim6thyl-ammonium ; chlorure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiToiidine-3-yl]-hydroxy6thyldim6thyl-ammonium ; iodure. 

23. Composition selon Tune des revendications pr6c£dentes, dans laquelle la paraph6nyl&ne tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe form6 par [1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylHrim6thyl-ammonium; chlorure ; 

[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3*yl]-dim6thyl-tetrad6cyl-ammonium; bromure ; 

N , -[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidinium chlorure 

N-[1-(4-Amino-ph6nyi)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 

3-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyirolidin-3-yl]-1-m§thyl-3H-imidazol-1-ium; chlorure ; 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-(3-trim6thylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure ; 

[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]4rim6thyl-ammonium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m6thyl-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-tetradecyi-ammonium; chlorure 

N'-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl- guanidinium chlorure 

N-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-m§thyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium chlorure 

[1 -(4-Amino-3-methyl-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yI]-dimethyl-(3-trim6thylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

1 , -(4-Amino-ph6nyl)-1-methyl-[1,3']bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure 

1 , -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-1-m6thyl-[1,3 , ]bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-m6thyl}-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-m§thyl}-1 -m§thyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thy!dimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrro!idine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrroiidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; bromure 

[1-(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; m6thosulfate 

[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1-(4-amino-ph§nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldim§thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrroIidine-3-yl]-octyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6ny l)-py rrolidine-3-yl]-d6cy Idim^thy l-ammonium ; iodu re 

[1-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexad6cyldim6thyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxy6thyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxy6thyldim6thyl-ammonium ; iodure. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, dans laquelle la paraphdnylfcne tertiaire 
cationique est choisie dans le groupe form6 par [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure 

[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dim6thyl-tetrad6cyl-ammonium; bromure 

N'-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N l N-dim§thyl-guanidinium chlorure 

N-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 

3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure 

[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3-trimdthylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trim§thylammonium-hexyl)-dim6thyl-ammonium; dichlorure 

1'-(4-Amino-ph§nyl)-1-m6thyl-[1 .S'jbipyrrolidinyl-I -ium; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-m§thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldim6thyl-ammonium ; chlorure 
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[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-6thyldim§thyl-ammonium ; iodure 
[1-(4-amjno-ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]*propyldim6thyl-ammonium ; iodure, 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldim6thyl-ammonium ; bromure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]-propyldim§thyl-ammonium ; m§thosulfate 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl] : pentyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyirolidine-3-yl]-heptyldim§thyi-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiToiidine-3-yl]-d6cyldim6thyl-ammonium ; iodure 
[1-(4-amino*ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]-hexad6cyldim6thyI-amnrionium ; iodure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]-hydroxy6thy{dim6thy!-ammonium ; chlorure 
[1 -(4-amino-ph6nyl)-pyiTolidine-3-yl]-hydroxy6thyldim6thyi-ammonium ; iodure. 

25. Composition selon Pune quelconque des revendications pr6c6dentes, dans laquelle la paraph6nyl6ne tertiaire 
cationique est choisie dans le groupe form6 par les 

[1-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure 
3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 
[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrroIidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure 
1'-(4-Amino-ph6nyl)-1-m6thyl-[1,3 , ]bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, dans laquelle la paraph^nylene tertiaire 
cationique est choisie dans le groupe form6 par les 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-trim6thyl-ammonium; chlorure, et [1-(4-Amino-ph£nyl)-pyrrolidin-3-yl] 
-(2-hydroxy-6thyl)-dim6thyl-ammonium; chlorure. 

27. Composition selon Tune des revendications prec^dentes, dans laquelle le colorant direct cationique comprenant 
au moins un groupe h£terocyclique est choisi parmi les colorants directs monocationiques monoazoiques, les 
colorants directs monocationiques polyazoiques, les colorants directs polycationiques monoazoiques, les colo- 
rants directs polycationiques polyazoTques. 

28. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le colorant direct cationique comprenant au moins un groupe 
h6t6rocyclique est choisi parmi les colorants diazoTques dicationiques, les colorants monoazoiques dicationiques 
et les colorants monoazoiques monocationiques. 

29. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant diazoique dicationique de formule 
g§n6rale Va 

W r W 2 -N=N— W 3 — L— W 4 N=N— Wg— W 6 (Va) 

dans laquelle 

- W 1 et W 6 represented, ind^pendamment Pun de I'autre, un radical NR^R'g 

- W 2 et W 5 represented, ind§pendamment Tun de I'autre, un groupement aromatique carbon§, pyridinique ou 
pyridazinyle de formule (II) 
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H 

X\-X 2 



10 



(0) 



W 3 et W 4 , repr6sentent, indgpendamment run de I'autre, un radical h6t6roaromatique repr6sent6s par les 
formules (A) et (B) suivantes : 



15 



20 



S z ' 1 x 



(A) 



25 




X 



30 



35 



40 



45 



50 



dans lesquelles 

X'., represente un atome d'azote ou un radical CR' 5> 

X' 2 represente un atome d'azote ou un radical CR' 6 , 

Z\ represente un atome d'oxygfcne, de soufre ou un radical NR' 8 , 

Z' 2 represente un atome d'azote ou un radical CR9, 

Z' 3 represente un atome d'azote ou un radical CR' 12 , 

Z' 4 represente un atome d'azote ou un radical CR' 13l 

N 1 du cycle & 5 chaTnons de la formule (A) est reli6 au groupement L et la liaison a du meme cycle & 5 
chaTnons est reliee au groupement azoTque de la formule Va 

la liaison b du cycle & 6 chaTnons de la formule (B) est reltee au groupement azoTque de la formule (Va) 
et N 1 du cycle a 6 chaTnons de la formule (B) est relie au groupement L, 

L, R' lf R' 2l R3, R' 4 , R' 5 , R'6, R' 7 , R, g, R 'io> R 'i-h R 'i2 et R 'i3 represented, ensemble ou ind6pendamment 
Tun de I'autre une chaine hydrocarbon6e en C^-C^g lineaire ou ramiftee, pouvant former un ou plusieurs 
cycles carbones comportant de 3 & 6 chaTnons, et pouvant etre satur6es ou insatur6es, dont un ou plu- 
sieurs atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent etre remplaces par un atome d'oxygfcne, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement S0 2> et dont les atomes de carbone peuvent §tre, ind6pendamment 
les uns des autres, substituds par un ou plusieurs atomes d'halogfcne ; R' 1f R' 2 , R' 3l R' 4 , R' 5 , R' 6 , R' 7 , R' 9f 
R, 10> R, 11. R 'i2 et R 'i3 peuvent representer I'hydrogfcne ; L, R' 1( R' 2 , R' 3 , R' 4 , R' 5) R' 6> R' 7 , R'g, R' 10t R' 1l( 
R' 12 et R' 13 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et L est un radical 
divalent, 

R' 8 represente un radical alkyle en C.,-C 8 lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs 

radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di) 

alkylamino en C r C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical phenyle eventuellement substitue, 

R' 7 avec R' 9 , R' 10 avec R'^ et R' 12 avec R' 13 peuvent former un cycle aromatique carbone, tel qu'un 

phenyle, 

X est un anion organique ou mineral. 



55 



30. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant diazoTque dicationique de formule 
g6n6rale Vb 
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Wt— N=N-W 8 -N=N— W 9 (Vb) 

dans iaquelle 

5 

- W 7 et W 9 represented ind6pendamment Tun de I'autre, un radical heteroaromatique representes par les for- 
mules (C) et (D) suivantes : 



10 



15 




it 



W 8 represente un groupement aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinyle de formule (E) 



25 




30 

(E) 

formules (C), (D), (E), dans lesquelles : 

35 

X" ! represente un atome d'azote ou un radical CR" 5 
X" 2 represente un atome d'azote ou un radical CR" 6 

- represente un atome d'oxyg6ne, de soufre ou un radical NFT'q, 

- Z" 2 represente un atome d'azote ou un radical CR" 9j 
40 - Z" 3 represente un atome d'azote ou un radical CR" 12 , 

- Z" 4 represente un atome d'azote ou un radical CR" 13l 

la liaison a du cycle cationique & 5 chamons de la formule (C) est relive au groupement azoTque de la 
formule (Vb), 

la liaison b du cycle cationique k 6 chamons de la formule (D) est reltee au groupement azoique de la 

45 formule (Vb) 

■ R"3, R'U, R B 5, R"6. R, V. Ru 9» R, 'io> R "n> R "i2> R "i3» represented, ensemble ou independamment I'un de 
I'autre, un atome d'hydrogfcne, une chaTne hydrocarbonee en C^C^ lineaire ou ramifiee, saturee ou 
insaturee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 & 6 chamons, dont un ou 
plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent etre remplac6s par un atome d'oxygfcne, 

50 d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent dtre, indepen- 

damment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ; R" 3 , R" 4 , R" 5 , R" 6 , R" 7 , 
R,, 9> R "io> R "iii R "i2 » R "i3 » ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 
R" 7 avec R M 9) R" 10 avec R"^ et R" 12 avec R" 13 peuvent former un cycle aromatique carbone, tel qu'un 
ph6nyle, X" est un anion organique ou mineral. 



31. Composition selon la revendication 30 dans Iaquelle le colorant est choisi parmi 
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1 .3- dimethyl-2-[4-(1 ,3-dim6thyl-(imidazol-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dim6thyl -3-[4-(1 ,4-dim6thyl -(triazol-2-ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 
1 -m§thyl-2-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-pyridin -1 -ium. 

1 -m§thyl-3-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-pyridin -1 -ium. 

1.3- dim6thyl-2-[4-(3-m6thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1-ium. 

1.4- dim6thyl-3-[4-(3-m6thyi-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 
1,3-dim6thyl-2-[4-(1,4-dim6thyl-(triazol-2-ium)-3-ylazo)-ph§nylazo]-imidazol-1-ium. 
1-m6thyl-2-[4-(3-m6thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-pyridin-1-ium. 
1-m6thyl-3-[4-(3-m6thyl-(thiazol-3-ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-pyridin-1-ium. 

1 .3- dim6thyl-2-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dim£thyl-3-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 

1 .3- dimethyl-2-[4-(1 -(2-hydroxy6thyl)-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dimethyl-3-[4-(1 -(2-hydroxy6thyi)-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-ph6ny!azo]-triazol-2-ium. 

1 .3- dim6thyl-2-[4-(1 -m§thyl-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dimethyl-3-[4-(1 -m§thyl-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 

1 .3- dim6thyl-2-[4-(1 -(2-hydroxy6thyl)-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 

1 .4- dimethyl-3-[4-(1 -(2-hydroxy6thyl)-(pyridin-1 -ium)-3-ylazo)-ph6nylazo]-triazol-2-ium. 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(1 ,3-dim6thyl-(imidazol-1 -ium)-2-ylazo)-3-m6thoxyph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 
1 ,3-dim6thyl-2-[4-(1 ,4-dim6thyl-(triazol-2-ium)-3-ylazo)-3-m6thoxyph6nylazo]-imidazol-1 -ium. 
1 ,3-dimethyl-2-[4-(1 -m6thyl-(pyridin-1 -ium)-2-ylazo)-3-m6thoxyph§nylazo]-imidazol-1 -ium. 

32. Composition selon la revendication 29 dans laquelle le colorant est un colorant dicationique de formule (Vc) ou (Vd) 



Ao N — Zq N- 



R° 2 



•Xo 



(Vc) 




(Vd) 



formules (Vc) ou (Vd) dans lesquelles : 

Aq et A 1f indSpendamment Tun de I'autre designent un radical de formule (a) suivante 



An- 



T 3 

R°4 




(a) 



Zq d6signe un radical aliphatique ou aromatique, 
Z 1 dSsigne un radical alkyle, 

R° 1 et R° 2 , ind6pendamment I'un de I'autre, d6signent un atome d'hydrogdne, ou un radical (C 1 -C 4 .)alkyl, ou 
(C r C 4 )alkyl substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halogdne, un radical hydroxyl, carboxyl, cyano, un radical 
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(C r C 4 )alcoxy, un radical (C r C 4 )alcoxy substitu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxyl, ou (C-j-C^alcoxy, un 
radical amino, alkylamino, dialkylamino, aminocarbonyi, ph6nyi, phSnoxy ou phSnylaminocarbonyl, dans le- 
quel le radical ph6nyl est non substitu6 ou substitu6 par un radical (C^C^alkyl, (C r C 4 )alcoxy ou ph§noxy, 
ou encore R° 1 et R° 2 forment ensemble, avec les deux atomes d'azote qui les portent et le radical Zq, 
un cycle piperazinique, 

- X 0 est un radical de pontage choisi parmi : -CO- ; -CO-CH 2 -CH 2 -CO- ; -CO-CO- ; 1 ,4-dicarbonylph6nyl ; 
-CH 2 -CH 2 - ; ou une triazine de formules (b) ou (c) suivantes: 




ou 




dans lesquelles : 

Y° et Y 1( ind6pendamment Tun de I'autre designent un atome d'halogfcne, ou un radical hydroxyl, ou 
amino, ou monoalkylamino, ou dialkylamino, ou 1-pip6ridino, ou morpholino, ou 1-pip6razino, le radical 
pip6razino 6tant non substitu6, ou substitu6 sur i'atome d'azote non attach^ au cycle triazine par un radical 
(C 1 -C 4 )alkyl, lesdits radicaux alkyls 6tant non substituSs ou substituds par hydroxyl, amino, mono-(C r C 4 ) 
alkylamino ou di-(C 1 -C 4 )alkylamino, 

- Z° 2 dSsigne un radical (C 2 -C 8 )alkyl6ne ou forme, avec les deux atomes d'azote adjacents et les radicaux R 1 
et R 2 , un cycle piperazinique, 
dans le radical de formule (a), 

R° 3 et R° 4 , indSpendamment I'un de I'autre, designent un atome d'hydrogfene, ou un radical (C r C 4 )alkyl, ou 
(C r C 4 )alkyl substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halog&ne, un radical hydroxyl, carboxyl, cyano, un radical 
(C 1 -C 4 )alcoxy ) un radical (C r C 4 )alcoxy substituS par un radical hydroxyl ou (C r C 4 )alcoxy, un radical amino, 
alkylamino, dialkylamino, aminocarbonyi, phenyl, ph6noxy ou ph6nylaminocarbonyl, dans lequel le radical 
phenyl est non substituS ou substitu§ par un radical (C^C^alkyl, (C r C 4 )alcoxy ou ph§noxy, 
R° 5 et R° 6 , ind6pendamment I'un de I'autre, d6signent un atome d'hydrog&ne, un radical (C r C 4 )alky! ou 
(C r C 4 )alcoxy 6ventuellement substitu6s par un radical hydroxyl, carboxyl, halogfcne, cyano, (C^C^alcoxy 
6ventuellement substitu6 par un radical hydroxyl ou (C r C 4 )alcoxy, un radical amino, alkylamino, dialkylamino, 
aminocarbonyi, phenyl, ph6noxy ou phSnylaminocarbonyl, dans lequel le radical phenyl est non substitud ou 
substitu6 par un radical (C^C^alkyl, (C.,-C 4 )alcoxy ou ph6noxy, 
An* d§signe un anion. 

33. Composition selon la revendication 32 dans laquelle le colorant de formule (Vc) est choisi parmi les composes de 
formules suivantes : 
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34. Composition selon la revendication 29 dans laquelle le colorant est un colorant dicationique de formule (Ve) 




formule (Ve) dans laquelle, 
le nombre de charges cationiques est de deux, 

X 1 et Y\ indSpendamment Tun de I'autre, d6signent hydrog&ne, halog&ne, (C 1 -C 4 )alkyl, (C^C^alcoxy, (C,-C 4 ) 
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alkylcarbonylamino, arylcarbonylamino, ur6ido f ou arylur&do, 

R' 1 d£signe hydrogfcne, un radical alky! ou aryl substitu6s, un radical alky! ou aryl non substltu6s, ou la meme 
designation que R' 2 

R' 2 est un radical de formule (d) suivante: 



dans laquelle : 

B d6signe un radical aikytene linSaire ou ramifiS, 

R' 6 ddsigne hydrog^ne ou alkyl substitue ou non substitu6, 

R' 7 et R' 8l independamment Tun de Pautre d6signent alkyl substitu§ ou non substitue, 

R' 6 et R' 7l ensemble avec I'azote, forment un cycle & 5, 6, ou 7 chalnons, substitu6s ou non substitues, 

pouvant contenir d'autres heteroatomes, ou bien R' 6 et R* 7 et R' 8 forment ensemble un cycle pyridinium, 

R3 dSsigne hydrogfcne, halogfene, (C r C 4 )alkyl, (C-j-C^alcoxy, 

W est un radical de formule (e) suivante : 




N— R' 8 



(d) 





(e) 



dans laquelle: 



K est un radical de couplage, 

Z designe un radical de pontage choisi parmi les radicaux de formules : 



-NR'g-CO-; 



-CO-NR'g-NR'g-CO-; 




OC-n(^ Aj-B 1 NR' g — CO 
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OC-NRg 




NR'q — co- 



OC-N'Rg- 



R' 3 




=/ N'Rg — CO 



— OC — NR' 9 -CH 2 




=/^CH 2 -NR' 9 — CO — 



_ OC — NR' 9 -CH 2 



R' 3 



=/^NR f 9 — CO 



ou blen 



-CO-NR' 9 -B 1 -NR , 9 -CO-, 

et dans lesquels R' 9 designe, hydrogene, (C 2 -C 4 )alkyl6ne non substitu6 ou substituS, le radical alkytene 
6tant Iin6aire ou ramifte et pouvant etre interrompu par un ou plusieurs groupements choisis parmi : -NR' 9 -, 
-0-,-S-. 

35. Composition selon la revendication 34 dans laquelle le colorant de formule (Vc) est le colorant suivant : 




2X~ 



36. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoique dicationique de 
formules (Vf) ou (Vg) 



2 r N=N-A r (A 3 ) n -Z 2 



(Vf) 
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Z r N=N-A 2 (Vg) 

formules dans lesquelles 
n est §gal k 0 ou 1 , 

Z 1 reprSsente un radical hSteroaromatique cationique k 5 ou 6 chaTnons de formules (III) ou (IV) : 




ou 

X repr6sente NR 3 , S ou O, Z repr£sente CR 2 ou N et Y repr6sente CR 4 ou N avec les conditions su ivantes : 

lorsque X est NR 3 ou O et Z est CR 2| alors Y est CR 4 ou N, 
lorsque X est S alors Z est N ou Y est N 
lorsque X est S et Z est N alors et Y est CR 4 

X t repr6sente CR 6 ou N, 

m est un nombre entier 6gal k 0,1 ,2 ou 3, 

R^ R 3 et R 5 represented ind6pendamment I'un de Pautre une chame hydrocarbon^ en C r C 10 , saturde 
ou insatur6e ; lin§aire ou ramiftee pouvant former un cycle carbon§ ayant de 5 k 7 chaTnons, 6ventuelle- 
ment aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplac6s par un atome d'oxygdne, 
d'azote, d'halogfcne, de souf re ou par un groupement S0 2 , k I'exception du carbone relte k I'atome d'azote 
du cycle de formule (III) ou (IV) ; les radicaux R.,, R 3 ou R 5 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 2 , R 4 et R 6 represented ind6pendamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene ; une chame hydrocar- 
bon^ en C^C^, saturee ou insatur£e, lin£aire ou ramiftee pouvant former un cycle carbone ayant de 5 
a 7 chaTnons, eventuellement aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces 
par un ou plusieurs atomes d'oxygfcne, d'azote, de soufre, ou par un groupement S0 2 ; les radicaux R 2 , 
R 4 ou R 6 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; les radicaux R 2 
et R 4 peuvent former ensemble un cycle aromatique carbone, 
V repr6sente un anion organique ou mineral, 
- A 1 et A 3 represented, independamment Tun de I'autre, un radical divalent de formules (V) ou (VI) 
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8 



(VI) 



dans lesquelles 

n' est un nombre entier 6gal k 0, 1 , 2 ou 3, 
n" est un nombre entier 6gal k 0 ou 1 , 

- Y r Y 2 repr^sente C-N ou N-N, 

lorsque n = 0, alors la liaison a du groupement A 1 de la formule (V) est relte k la fonction Z 2 de la 
formule (Vf) ou, 

- lorsque n = 0, alors la liaison fc'du groupement A 1 de la formule (VI) est relive k la fonction Z 2 de la 
formule (Vf), 

lorsque n = 1 , alors la liaison a du groupement A 1 de la formule (V) est relive au C, du groupement 
A 3 de formule (V), la liaison a du groupement A 3 de formule (V) 6tant relive k la fonction Z 2 de la 
formule (Vf) ou, 

lorsque n = 1 , alors la liaison a du groupement A 1 de la formule (V) est reli§e au carbone porteur de 
la liaison a' du groupement A 3 de la formule (VI), la liaison b'Stant reliee k la fonction Z 2 de la formule 
(Vf), 

lorsque n = 1, alors la liaison b'du groupement A 1 de la formule (VI) est reli6e au carbone C t du 
groupement A 3 de formule (V), la liaison a 6tant relive k la fonction Z 2 de la formule (Vf) ou, 
lorsque n = 1 , alors la liaison fc'du groupement A 1 de la formule (VI) est reltee au carbone porteur de 
la liaison at du groupement A 3 de formule (VI), la liaison b'tiu groupement A 3 de la formule (VI) 6tant 
reli6e k la fonction Z2 de la formule (Vf), 

R Q et R e represented ind6pendamment Tun de I'autre un groupe non cationique choisi parmi un 
atome hydrog&ne, unechaine hydrocarbonSeen C r C 10 , linSaireou ramiftee pouvant former un cycle 
carbon6 ayant de 5 k 7 chaTnons, 6ventuellement aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone 
de la chaine hydrocarbon6e pouvant etre remplacSs par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, 
de soufre, ou par un groupement S0 2 k I'exception du carbone reli6 k I'atome d'azote ; les radicaux 
R 8 ou R' b ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 
R 7 , R 9 , R' 7 et R' 9 repr6sente independamment run de I'autre un groupe non cationique tel que d6fini 
pour R 2 ou un groupe cationique Z 3 , k la condition qu'un seul des groupes R 7> R 9 , R' 7 et R' 9 est 
cationique 

R 7 avec R 8 , respectivement R' 7 avec R' 8 peuvent former ensemble un heterocycle k 5 ou 6 chaTnons 
satur6, 

Z 3 est un groupe cationique repr6sente par la formule (VII) suivante 



dans laquelle : 

- B repr§sente une chaine hydrocarbon6e comportant de 1 ^15 atomes de carbone, linSaire ou rami- 
fi6e, pouvant former un ou plusieurs cycles comportant de 3 & 7 chaTnons 6ventuellement aromati- 
ques, et dont un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplac6s par un atome d'oxygfcne, 
d'azote, de soufre, ou par un radical S0 2 k I'exception du carbone reli6 k I'atome d'azote ; B ne com- 
portant pas de liaison peroxyde ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso, 
le radical B est reii£ k D par I'un quelconque des atomes du radical D, 
n'" peut prendre la valeur 0 ou 1 , 

D est choisi parmi les groupes cationiques de formules (VIII) et (IX) suivantes : 



<B) n n.-D 



(VII) 
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R12 

I. 

R13 N R11 

I V 
R10 

(VIII) 

(IX) 

dans lesquelles : 
p peut prendre la valeur 0 ou 1 ; 

Ti, T 2 , T 3 et T 4 , independamment les uns des autres, represented un atome d'oxygene ; un 
atome de soufre ; un atome d'azote non substitue ou substitue par un radical R 14 ; ou un atome 
de carbone non substitue ou substitue par un ou deux radicaux R 14 , Identiques ou differents ; 

- T 5 represente un atome d'azote ; ou un atome de carbone non substitue ou substitue par un 
radical R 14 ; 

- T 6 peut prendre les memes significations que celles indiquees ci-dessous pour le radical R 14 , 
etant entendu que T 6 est different d'un atome d'hydrog&ne ; 

T 1 ou T 5 peuvent, en outre, former avec T 6 un cycle sature ou insature comportant de 5 k 7 
chamons, chaque chamon etant non substitue ou substitue par un ou deux radicaux R 14 identi- 
ques ou differents ; 

deux des radicaux adjacents T 1} T 2 , T 3 , T 4 et T 5 peuvent en outre former un cycle comportant 
de 5 k 7 chamons, chaque chamon etant independamment represents par un atome de carbone 
non substitue ou substitue par un ou deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote 
substitue ou non substitue par un radical R 14 , un atome d'oxygene ou un atome de soufre ; 
R io> R 11 1 R 12> R 13 et R u> identiques ou differents represented un atome d'hydrogene ; une chaT- 
ne hydrocarbonee comportant de 1 a 1 0 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee, eventuellement 
aromatiques, et dont un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un groupe S0 2 , et dont un ou plusieurs atomes de carbone 
peuvent, independamment les uns des autres, etre substitues par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ; ledit radical ne comportant pas de liaison per.oxyde ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso ; 

- R 10 , R-h et R 12 peuvent egalement former, deux k deux avec I'atome d'azote quaternaire auquel 
iis sont rattaches, un ou plusieurs cycles satur6s comportant de 5 k 7 chamons, chaque chamon 
etant independamment represente par un atome de carbone non substitue ou substitue par un 
ou deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote non substitue ou substitue par 
un radical R 14 , un atome d'oxygene , ou un atome de soufre, 

lorsque n'" = 0, alors le groupement de formuie (IX) peut etre relie au compose de formule (V) et 
(VI) directement par I'atome d'azote de Tammonium quaternaire, R 13 representant dans ce cas 
une simple liaison, 

V" represente un anion organique ou mineral, 

Z 2 represente une chaTne hydrocarbonee en C r C 10 , lineaire ou ramifiee pouvant former un cycle carbone 
ayant de 5 k 7 chamons, eventuellement aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre rem- 
places par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou par un groupement S0 2 . ledit radical Z 2 
ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; un groupe cationique Z 3 tel que 
defini ci-dessus, 

avec la reserve que Z 2 n'est pas cationique lorsque R 7 , R 9 , R 7 ' ou Rg est cationique, 
A 2 represente un radical de formule (X) correspondant k un radical aromatique carbone, pyridinique ou pyri- 
dazinique substitue par un radical heteroaromatique cationique k 5 chaTnons, eventuellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux R 19 de meme definition que R 2 ; un radical de formule (XI) : 
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10 



15 



20 




(XI) 



(R19)q 



25 



30 



35 



dans lesquelles 

r est un entier 6gal k 0 ou 1 , 

q est un entier 6gal k 0, 1 , 2 ou 3, 

s est un entier 6gal k 0, 1 , 2, 3 , 4 ou 5, t est un entier 6gal k 0, 1 ou 2. 

Y 3 =Y 4 repr£sente C=C, C=N ou N=N, 

si r = 0 alors X reprdsente O, S, NR 18 CR^, 

si r = 1 alors X repr6sente CR 20t 

R 15 et R 18 ont la meme definition que d6finie ci-dessus, 

R 16 R 17 , R 19 , R 20 et R 21 ont la meme definition que R 2 d6finie ci-dessus, 

V" repr6sente un anion organique ou mineral, 

avec la condition que dans la formule (Vf) un des groupes A 1f Z 2 et A 3 est un groupe cationique. 



37. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoique monocationique de 
formule (Vh) 



40 



W 1 — N= N — W 2 — W 3 



45 



dans laquelle 

repr§sente un h6t6rocycle aromatique cationique k 5 chaTnons de formule (II) suivante 



50 



55 




formule (II) 
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W 2 represente un groupe divalent aromatique carbone ou pyridinique de formules (III) ou (IV) suivantes 




formule (V) 

formules dans lesquelles 

- Z 1 represente un atome d'oxygene, de soufre ou un radical NR 12 , 
Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR 11( 

R 9 et R 12 represented, independamment I'un de I'autre un radical alkyle en C r C 8l eventuellement subs- 
titud par un ou plusieurs radicaux cholsis parmi un hydroxy, un alcoxy en C r C 2 , un radical (poly)-hy- 
droxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy, un sulfonique ; un radical phe- 
nyle eventuellement substitue, 

R 10 et R^ represented, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogfcne ; un radical alkyle en 
Oy0 4 , Eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en 
C r C 2 , un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy, un 
sulfonique ; un radical phenyle eventuellement substitue ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino ; 
R 5 , R 6 , R 7 et R 8 represented, independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogfcne ; un atome de chlore ; 
un atome de brome ; une chame hydrocarbonee en C r C 6 linEaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 & 6 chaTnons, et pouvant etre saturees ou insaturees, dont un 
ou plusieurs atomes de carbone de la chame carbonEe peuvent etre remplacEs par un atome d'oxygene, 
d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, indepen- 
damment les uns des autres, substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogfcne ; R 5 , R 6 , R 7 et R Q ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 
n est un nombre entier egale k 0 ou 1 , 

R 0 , R 1p R 2 , R 3 et R 4 represented, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogfcne, un radical 
hydroxy ; amino ; ac6toxy ; un groupement -NR 13 R 14 , R 13 et R 14 repr6sentant independamment I'un de 
I'autre un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi un atome d'halogfcne, un radical hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino ou amino(di)alkyle en C r C 2 ; un 
radical sulfonylamino ; un radical carboxy ; un radical carboxamido ; un radical amido ; un radical mono 
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ou di alkylamido ; un halog&ne ; un radical alkyle en C r C 6 substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi un radical hydroxy, alcoxy en C 1 -C 2> (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2> 
6tant entendu qu'au moins un des groupes Rq, R 1( R 2 , R3 et R 4 est different de I'hydrogene, 

5 - X est un anion organique ou mineral. 

38. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoique monocationique de 
formule (Vi) 

— N=N — W 2 — W ! 3 

dans laquelle 

15 - W'-j represente un h6t6rocycle aromatique cationique k 5 chamons de formule (IT) suivante 



20 




25 

formule (IT) 



- W 2 reprdsente un groupe divalent aromatique carbonS ou pyridinique de formules (III') ou (IV) suivantes 

30 



35 



40 




- W' 3 represente un heterocycle & 7 ou 8 chamons de formule (V) suivante : 



45 



50 




formule (V') 
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formules dans lesquelles 
- Z\ represente un atome d'oxyg^ne, de soufre ou un radical NR' 12 , 
Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR' 11( 

R' 12 et R* 13 represented, ind6pendamment I'un de I'autre un radical alkyle en C r C 8 , eventuellementsubstitue 
par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en OyC 2 , un radical (poly)-hydroxyalcoxy 
en C 2 -C 4> un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy ou un sulfonique ; un radical phenyle eventuel- 
lement substitue, 

R' 10 et R'^ represented, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogfcne ; un radical alkyle en C r C 4 , 
eventuellementsubstitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en C.,-C 2 , un radical 
(poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C,-C 2 , un carboxy ou un sulfonique ; un radical 
phenyle eventuellement substitue ; un radical carboxy ; un radical suifonylamino ; 

R' 6 , R' 7 , R' 8 et R' 9 represented, independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogfcne ; un atome de chlore ; 
un atome de brome ; une chatne hydrocarbon6e en C^Cg Iin6aire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 
cycles carbon6s comportant de 3 & 6 chamons, et pouvant 5tre saturees ou insatur6es, dont un ou plusieurs 
atomes de carbone de la chalne carbonee peuvent etre remplac§s par un atome d'oxygfcne, d'azote ou de 
soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent §tre, independamment les uns des 
autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogfcnes ; R' 6 , R' 7> R' 8 et R' 9 ne comportant pas de liaison 
peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 
n est un nombre entier egale k 1 ou 2, 

Z' 4 represente un atome d'oxyg&ne, de soufre, un radical NR' 2 ou un radical CR^R'g, 
R' 0 , RY R' 2l R" 2f R' 3 , R' 4 et R' 5 represented, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogfcne ; un 
radical alkyle ; un radical alcoxy ; un radical hydroxy ; amino ; acetoxy ; un groupement -NR 14 R 15 , R 14 et R 15 
repr6sentant independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 substitue par 
un ou plusieurs radicaux choisis parmi un atome d'halogfcne, un radical hydroxy, alcoxy en CyC 2 , amino ou 
amino(di)alkyle en C r C 2 ; un radical suifonylamino ; un radical carboxy ; un radical carboxamido ; un radical 
amido ; un radical mono ou di alkylamido ; un halogfcne ; un radical alkyle en C r C 6 substitue par un ou plu- 
sieurs radicaux choisis parmi un radical hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di) 
alkylamino en C r C 2 , 

X' est un anion organique ou mineral. 

39. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoTque monocationique de 



formule (Vj) 



W" 4 



W" 



N=N— W" 2 -N 



\ 



W" 3 



dans laquelle 



W\ represente un h6t6rocycle aromatique cationique a 5 chaTnons de formule (II") suivante : 




X" 



formule (II") 
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- W" 2 repr£sente un groupe divalent aromatique carbond ou pyridinique de formules (III") ou (IV") suivantes 



formules dans lesquelles 

T\ repr6sente un atome d'oxyg^ne, de soufre ou un radical NR" 4 , 
Z" 2 repr^sente un atome d'azote ou un radical CR" 3 , 

R M 1 et R" 4 represented, Ind6pendamment Tun de I'autre un radical alkyle en C r C 8 , 6ventuellement subs- 
titu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en CyC 2 , un radical (poly)-hy- 
droxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2 , un carboxy, un sulfonique ; un radical ph6- 
nyle Sventuellement substitue, 

- R" 2 et R" 3 representent, ind6pendamment I'un de ('autre, un atome d'hydrogfcne ; un radical alkyle en 
C r C 4 , 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en 
C r C 2 , un (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C r C 2l un carboxy ou un 
sulfonique ; un radical ph^nyle 6ventuellementsubstitue ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino ; 

- R" 5 , R" 6 R" 7 R" 8 et W" 4 representent, ind6pendamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene ; un atome 
dechlore ; un atome de brome ; unechaTne hydrocarbonee en C r C 6 lin£aire ou ramiftee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 & 6 chainons, et pouvant etre saturees ou insatur£es, 
dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine hyfrocarbon6e peuvent etre remplac§s par un atome 
d'oxygdne, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
ind§pendamment les uns des autres, substitu§s par un ou plusieurs atomes d'halogfcnes; R" 5 , R" 6 R" 7 
R" 8 et W" 4 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et W" 4 §tant un subs- 
tituant non aromatique, 

- W" 3 repr6sente un radical thi6nyle, pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, furyle, triazolyle, thiadiazolyle, isoxa- 
zolyle, isothiazolyle, thiazolyle, oxazolyle, pyridyle, pyrimidinyle, triazinyle, pyridazinyle, pyrazinyle, cha- 
cun de ces cycles heteroaromatiques pouvant etre substitu£ par au moins un radical alkyle en C r C 6 , 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs hydroxy, alcoxy en C r C 4 , (poly)-hydroxyalcoxy, amino, (di) 
alkylamino en C r C 4 , (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 , carboxy, sulfonyle, alcoxycarbonyle ou thioether 
en CyC 4 ; un radical phSnyle 6ventuellement substitu§ par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux alcoxy en C r C 2 , amino, (di)-alkylamino en C r C 2 , carboxy, sulfonyle, alkyle en C r C 4l halog^ne 
ou thio6ther en C V C 2 , unhalogdne te! qu'un atome de chlore, de fluor ou de brome ; un radical amino ; 
un radical alkylamino en C1-C4, un radical (poly)hydroxyalkylamino en C2-C4, un radical (di)alkylamino 
en C1-C4 ; un radical alcoxy en C1-C2 ; un radical carboxyle ; un radical sulfonylamino, 

X" est un anion organique ou mineral. 

40. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoTque monocationique de 
formule (Vk) 





formule(Iir) 



formule (IV") 



'^-W 0 ,,— N=N-W° 3 



dans laquelle 

W 0 t repr^sente un h6t6rocycle & 5, 6, 7 ou 8 chainons de formule (II 0 ) suivante 
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formule (11°) 

W° 2 represente un groupe divalent aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinique de formule (III 0 ) suivante 




formule (III 0 ) 

W° 3 repr6sente un radical het6roaromatique cationique repr§sente par la formule (IV 0 ) suivante : 




0V°) 

formules (II 0 ), (III 0 ), (IV 0 ) dans lesquelles : 

n = -0, 1 , 2 ou 3, 6tant entendu que lorsque n est sup§rieur ou 6gal k 2, alors les radlcaux R° 4 peuvent 

§tre identiques ou differents, 

X° t represente un atome d'azote ou un radical CR° 7 , 

X° 2 represente un atome d'azote ou un radical CR° 8 , 

Z° 1 repr£sente un radical CHR° 2 , un atome d'oxygdne, de soufre ou un radical NR° 14 , 
Z° 2 represente un atome d'oxygfcne, de soufre ou un radical NR° 15 
- R° 0 R 0 ^ R° 2 , R° 3 , R° 4 , R° 5 , R° 6 , R° 7 , R° 8 , R° 9 , R° 10 , R 0 ^ et R° 12 represented, identiques ou differents, 
un atome d'hydrogfcne, une chaine hydrocarbon6e en C^C^ Iin6aire ou ramifiee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbones cornportant de 3 a 6 chaTnons, et pouvant etre satur6e ou insaturee, dont un 
ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent etre remplaces par un atome d'oxygfcne, 
d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent §tre, indepen- 
damment les uns des autres, substituSs par un ou plusieurs atomes d'halogfcne ; R° 0i R 0 ^ R° 2 , R° 3 , R°4, 
R0 5> R°6» R0 7> r0 8< r0 9» r0 h et R0 12 ne cornportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 
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nitroso, 

R° u repr6sente un atome d'hydrogfene, une chame hydrocarbon6e en C r C 10 Iin6aire ou ramiftee, pou- 
vant former un ou plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 k 6 chainons, et pouvant etre satur6e ou 
insaturde, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chame carbonSe peuvent §tre remplac^s par 
un atome d'oxyg&ne, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone 
peuvent dtre, ind6pendamment les uns des autres, substituSs par un ou plusieurs atomes d'halog&ne, 
R° u ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso ; 6tant entendu que lesdits 
atomes d'oxygfcne, d'azote et de soufre ne sont pas relics directement & Patome d'azote porteur du radical 

R° 5 avec R° 6 peuvent former un cycle aromatique carbon§, tel qu'un ph6nyle, 
R° 13 et R° 15 repr6sentent, identiques ou differents, un radical alkyle en C.,-C 8 , 6ventuellement substitu6 
par un ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe consitute par un hydroxy, un alcoxy en Cy0 2 , un 
radical (poly)hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un amino, un (di)-alkylamino en C r C 2 , un carboxyle, un sulfonique, 
un phenyl §ventuel!ement substitu6 ; 

la liaison a du cycle cationique de la formule (IV) est reli6e au groupement azoTque de la formule (I); 
X° est un anion organique ou mineral. 

41. Composition selon la revendication 40 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoTque monocationique de 
formule (Vk) choisi parmi les 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1 ,3-dimethyl-2-[4-(3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

l^-dim^thyl^-^^S-aminopyrrolidin-l-ylJ-ph^nylazolbenzimidazol-l-ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxamidopyrrolidin-1-yl)-ph6nyIazo]benzimidazol-1-ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-hydroxym6thyl-pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1 ,3-dimethyi-2-[4-(2-carboxy-4-hydroxy-pyrrolidin-1 -yl)-ph6ny!azo]benzimidazol-1 -ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1,3-dim§thyl-2-[4-(3-hydroxypip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

1 ,3-dim§thyl-2-[4-(3-hydroxym6thylpip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1,3-dim6thyl-2-[4-(3-carboxypip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypip6ridin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

1 ,3-dim6thyl-2-[4-(homopip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph£nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1,3-dimethyl-2-[4-(2-carboxypyrrolidin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-aminopyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dimethyl-2-[4-(2-carboxy-3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxamidopyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(2-hydroxym6thyl-pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dimethyl-2-[4-(2-carboxy-4-hydroxy-pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(pip§ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(3-hydroxypip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(3-hydroxym6thylpip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(3-carboxypip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(2-carboxypip6ridin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-amino-1 ,3-dim§thyl-2-[4-(homopip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim6thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim6thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxypyrrolidin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxypyrrolidin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

5-dim6thylamino-1 .S-dimSthyl^-^-fS-aminopyrrolidin-l -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-3-hydroxypyrrolidin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

5-dim§thylamino-1,3-dim§thyl-2-[4-(2-carboxamidopyrrolidin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-hydroxym6thylpyrrolidin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 

5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(2-carboxy-4-hydroxypyrrolidin-1-yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1-ium, 
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5-dim6thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-^ 

5-dim6thylamino-1 ,3-dim£thyl-2-[4-(3-hydroxypip6ridin-1 -yl)-ph£nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
5-dim6thylamino-1,3-dim6thyl-2-[4-(3-hydroxym 

5-dim£thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(3-carboxypip6ridin-1 -yl)-ph£nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
5-dim§thylamino-1 ,3-dim£thyl-2-[4-(2-carboxypip£ridin-1 -yl)-ph£nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
5-dim£thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(pip6razin-1 -yl)-ph£nylazo]benzimidazol-1 -ium, 
5-dim6thylamino-1 ,3-dim6thyl-2-[4-(homopip6razin-1 -yl)-ph6nylazo]benzimidazol-1 -ium, 

42. Composition selon ia revendication 28 dans laquelie le colorant est un colorant monoazoTque monocationique de 
formuie (VI) 




dans laquelie : 
D repr£sente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

R t et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfene ; un radical alkyle en C r C 4 pouvant 
etre substitu£ par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
un heterocycle 6ventuellement oxyg£ne ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle 
en C r C 4 ; un radical ^-aminophenyle, 

R 3 et R' 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou d'halogene choisi parmi le chlore, 

le brome, Tiode et le fluor, un radical cyano, alcoxy en C,-C 4 ou acetyloxy, 

X ; represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 h A19 suivantes : 




EP 1 428 505 A1 




EP 1 428 505 A1 



5 



10 




dans lesquelles R 4 repr6sente un radical alkyle en C r C 4 pouvant §tre substitu6 par un radical hydroxyle 
et R 5 repr§sente un radical alcoxy en C r C 4 , sous reserve que lorsque D repr6sente -CH, que A repr£sente 
A 4 ou A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors ^ et R 2 ne d6signent pas simultan§ment un atome 
*5 d'hydrogfcne ; 

43. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoique monocationique de 
formule (Vm) 

20 



25 




30 

dans laquelle : 

R 6 repr6sente un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 7 repr6sente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle pouvant etre substituS par un radical -CN ou par un 
35 groupement amino, un radical 4'-aminoph£nyle ou forme avec R 6 un tfeferocycle Sventuellement oxygen^ et/ 

ou azote pouvant etre substitu6 par un radical alkyle en C^C^ 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne, un atome d'halog&ne tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 
X - repr6sente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et l'ac§tate, 

40 

B reprSsente un groupement choisi par les structures B1 k B6 suivantes : 




55 
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dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 , R,-, et R 12 , identiques ou differents, represented 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C y C 4 . 

44. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoi'que monocationique de 
formule (Vn) ou (Vo) 




(Vn) 
E Di=D 2 




(Vo) 

dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C V C 4 , un atome d'halogfcne tel que le brome, le 
chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en OyO A ou forme avec un atome de carbone du 
cycle benzSnique un h£t£rocycle £ventuellement oxyg§n6 et/ou substitu§ par un ou plusieurs groupements 
alkyle en C r C 4 , 

R 15 repr£sente un atome d'hydrogene ou d'halogfcne tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R 16 et R 17 , Identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle en C^C^ 
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D 1 et D 2 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m = 0 ou 1, 

etant entendu que lorsque R 13 repr6sente un groupement amino non substitu6, alors D 1 et D 2 repr6sentent 
simultan&nent un groupement -CH et m = 0, 

X - reprSsente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 
E repr6sente un groupement choisi par les structures E1 h E8 suivantes : 




dans lesquelles R' reprdsente un radical alkyle en C r C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D 1 represente un atome d'azote, alors E peut 6galement designer un groupement de 
structure E9 suivante : 
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R 1 

/ 




R' 



dans laquelle R 1 repr6sente un radical alkyle en C r C 4 . 

45. Composition selon la revendication 28 dans laquelle le colorant est un colorant monoazoique monocationique de 
formule (Vp) 

A — N=N — B 

dans laquelle : 

le symbole A repr6sente un groupement choisi parmi les structures A1 h A3 suivantes : 




structures A1 & A3 dans lesquelles, 
R 1 d§signe un radical alkyle en CyC 4i un radical ph6nyle pouvant etre substituS par un radical alkyle en C,-C 4 
ou un atome d'halog&ne choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
R 2 d6signe un radical alkyle en C r C 4 ou un radical ph§nyle; 

R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en C r C 4 , un radical ph6nyle, ou bien, dans 
le cas de la structure A1 , peuvent former ensemble un cycle benz6nique substltu6, et dans le cas de la structure 
A2, peuvent former ensemble un cycle benz6nique 6ventuellement substitu§ par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , ou N0 2 ; 
R 3 peut en outre designer un atome d'hydrog^ne; 
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Z designe un atome d'oxygfcne, de soufre ou un groupement -NR 2 ; 
M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), 
ou -NR 5 (X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C^-C 4 ) t 
ou-NR 5 (X-) r ; 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), 

ou -NR 5 (X _ ) r ; r designe zero ou 1 ; 
R 5 repr6sente un atome 0*, un radical alcoxy en C 1 -C 4 , ou un radical alkyle en C 1 -C 4 ; 
R 6 et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrog£ne ou d'halogfcne choisi parmi le chlore, 
le brome, node et le fluor, un radical alkyle en C 1 -C 4 , alcoxy en C 1 -C 4 , un radical -N0 2 ; 
X- represente un anion de preference choisi parmi lechlorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, Pacetate 
et le perchlorate; 

sous reserve que, 

si R 4 designe un radical alkyle en C r C 4 et Z designe un atome de soufre, R 3 ne designe pas un atome 
d'hydrog≠ 

si R 5 designe 0' } alors r designe zero; 

si K ou P ou M d6signent -N-alkyle C r C 4 X- , alors R 6 ou R 7 est different d'un atome d'hydrogfcne; 

si K designe -NR 5 (X% alors M= P= -CH; -CR; 

si M designe -NR 5 (X% alors K= P= -CH; -CR; 

si P designe -NR 5 (X-) r , alors K= M et d6signent -CH ou -CR; 

si Z designe -NR 2 et R 2 designe un radical alkyle en C r C 4 , alors au moins un des radicaux R 1( R 3 ou R 4 de 
A 2 est different d'un radical alkyle en C 1 -C 4 ; 
le symbole B represente : 

(a) un groupement de structure B1 suivante : 



structure B1 dans laquelle, 

R 8 represente un atome d'hydrogfcne, un atome d'halogfcne choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et 
le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -OH, -N0 2 , -NHR 11f -NR 12 R 13 , -NH- 
COalkyle en Cj-C^ ou forme avec R 9 un cycle & 5 ou 6 chamons contenant ou non un ou plusieurs 
heferoatomes choisis parmi I'azote, I'oxygfcne ou le soufre; 

R 9 represente un atome d'hydrogfcne, un atome d'halogfcne choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et 
le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C,-C 4 , 

ou forme avec R 10 ou R^ un cycle h 5 ou 6 chamons contenant ou non un ou plusieurs heferoatomes 
choisis parmi I'azote, I'oxygfcne ou le soufre; 

R 10 represente un atome d'hydrogfcne, un radical -OH, un radical -NHR^, un radical -NR 12 R 13 ; 
R^ represente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical ph6nyle; 

R 12 et R 13 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en , un radical monohy- 
droxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

(b) un groupement heferocyclique azote k 5 ou 6 chamons susceptible de renfeimer d'autres heferoato- 
mes et/ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
C r C 4 , amino ou pffenyle, 

et notamment un groupement de structure B2 suivante : 
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15 




structure B2 dans laquelle, 



15 



R 14 et R 15 , identiques ou differents, repfesentent un atome d'hydrogfcne , un radical alkyle en C r Q 
un radical ph6nyle; 

Y d6slgne le radical -CO- ou le radical 



20 



25 



n = 0 ou 1 , avec, lorsque n d6signe 1 , U d6signe le radical -CO. 



46. Composition selon Tune des revendications 1 k 28 dans laquelle le groupe heferocycle est choisi parmi les noyaux 
imidazolium et pyridinium substitue par un ou plusieurs groupements alkyles. 

30 47. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 28 dans laquelle le colorant direct monoazoique mo- 
nocationique est choisi parmi le BASIC RED 22, le BASIC RED 51 , le BASIC ORANGE 31 et le BASIC YELLOW 87. 

48. Composition selon Tune des revendications pr£c§dentes dans laquelle le colorant cationique comprenant un grou- 
pement heterocycle repfesente de de 0,005% k 20%, et de preference de 0,01% k 10% et encore plus preferen- 

35 tiellement de 0,05% k 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

49. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans laquelle la ou les paraph6nyl6nediamines tertiaires 
cationiques k noyau pyrrolidinique repfesentent de 0,001 k 10% et de preference de 0,005 a 6% en poids par 
rapport au poids total de ia composition. 

40 

50. Composition selon I'une des revendications pr&fedentes telle qu'elle contient en outre au moins un polymdre 
cationique. 

51. Composition selon I'une des revendications pr&fedentes telle qu'elle contient en outre au moins un polymfcre 
^5 epaississant. 

52. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes telle qu'elle contient en outre au moins un tensioactif 
choisi dans le groupe form6 par les tensioactifs anioniques, les tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, les 
tensioactifs non ioniques et les tensioactifs cationiques. 



53. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes telle qu'elle comprend au moins une base d'oxydation 
additionnelle autre que les paraph6nyl6nediamines tertiaires cationiques k noyau pyrrolidinique choisie parmi les 
paraphenylfenediamines, les bis-ph6nylalkyl&nediamines, les paraaminoph6nols, les orthoaminoph6nols, les ba- 
ses hetSrocycliques et leurs sels d'addition. 



54. Composition selon la revendication 53, dans laquelle la ou les bases d'oxydation additionnelles sont pr6sentes en 
une quantity comprise entre 0,001 k 20 % en poids et de preference entre 0,005 et 6 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 



50 



55 
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55. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes telle qu'elle comprend en outre au moins un coupleur 
choisi parmi les metaphenyienediamines, les metaaminoph6nols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaieni- 
ques, les coupleurs heterocycliques et leurs sels d'addition. 

s 56. Composition selon la revendication 55 telle que le coupleur choisi parmi le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 
2-m6thyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(ji-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 
4-((3-hydroxy6thylamino) 1-m6thoxybenz6ne, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, 
la 3-ur6ido aniline, le 3-ur6ido 1-dim6thylamino benzene, le s6samol, le 1-p-hydroxyethylamino-3,4-methyie- 
nedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 m6thyl-1 -naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 

10 indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine ia 3,5-diamino-2,6-dimethoxypyridine, le 
1-N-(P-hydroxy6thyl)amino-3,4-m6thy!6ne dioxybenzfcne, le 2,6-bis-(p-hydroxy6thylamino)toluene et leurs sels 
d'addition. 

57. Composition selon la revendication 55 ou 56, telle que le ou les coupleurs sont presents en une quantity comprise 
*5 entre 0,001 et 20 % de preference entre 0,005 et 6 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

58. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes telle qu'elle comprend en outre au moins un colorant 
direct additionnel. 

20 59. Composition selon Tune des revendications prec6dentes telle qu'elle comprend en outre au moins un solvant 
hydroxys tel que I'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, les mono- others de polyols. 

60. Composition selon Tune des revendications prec6dentes telle qu'elle comprend un agent oxydant choisi parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les peracides et les 

25 enzymes oxydases, et de preference le peroxyde d'hydrogene. 

61. Proc£de de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une com- 
position tinctoriale telle que definie dans I'une quelconque des revendications 1 k 59 en presence d'un agent 
oxydant. 

30 

62. Dispositif k plusieurs compartiments dans lequel le premiercompartiment contient une composition tinctoriale pour 
la teinture des fibres keratiniques, telle que definie k I'une quelconque des revendications 1 k 59 et un deuxieme 
compartiment contient un agent oxydant. 

35 63. Dispositif k plusieurs compartiments dans lequel le premier compartiment renferme une composition comprenant 
une paraphenyienediamine tertiaire cationique contenant au moins un noyau pyrrolidinique telle que d6f inie k I'une 
des revendications 1 k 26, un deuxieme compartiment renferme une composition contenant au moins un colorant 
direct cationique comprenant au moins un groupement heterocyclique telle que definie k I'une des revendications 
27 k 47 et le troisieme compartiment renferme une composition oxydante. 

40 
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